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Vorwort 

Das "vorKegeade Boeh ist ia raster Limie als EiHfaining in die 
"Veraibeitang von Kokereiteer nad -von Beazol racl als Hilfsbaeli ffir 
die Tlatersnelrang dieser Rol»p*odmltte aad der aws iknen tergestelltea 
Zwiscaen- raid Haadekprodakte gectadit Aos diesem Graade waxde 
sat Absicht auf die eimgeaemcle: Befaasdlang der indnstriellea Praxis 
verzieatet aad diese Bar soweit besproeliea, ads es fte das Verstfadnis 
der einzelaen Arbeitsg&nge motwendig seliem..Ffr dea aiialjtiseliea 
Teil sollte aiclt eiae bloBe AneiBaaderrtilwmg Ten Arbeitswrselirif- 
ten gegeben werdea; dies verbietet sieh seaom aas dem Grande, weil 
manche der ia der Teer- uad Beazolindastrie Cblicliea Jfetaedea siett 
meat in eine eia fur allemal festliegende Form briagea lassea, die 
naa jedes weitexe tlberlegen ulerflttssig macbte. Iter eigeatlieliea Be- 
handlang von Rohteer and Rohbenzol warde desialb eime Bespre- 
oaxuig einzelaer Eigeasehaften der in ihaen eattaltenea Individnen 
voraasgeschickt ; diese "beschrankt sicb naturgem8.fi aaf solehe Eigen- 
schaftea, die fttr die Verarbeituag aad ft r die Untersuchang -wichtig 
sind. 

Die dem Terte beigeffigtea Zeichnuagen von Apparaten ver- 
fertigte der seit laager Zeit im Laboratoriuia der Komm.-Ges. Jnlias 
Rutgers, Mahr.-Ostrau, tatige H. Erwin Barsteia; derselbe hat 
aacb die aagegebeneh elektiischen Heizgerate entvorfen. 
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Eister Teil: Kokereiteer and Rohbenzol 

I. Entstehung und Zusammensetzung des 
Kokereiteeres und des Rofibenzols 

Kokereiteer and Rohbenzoi eatsfeken als Neb«aprcxittk4e bei der 
Yerkoknng der Kohk im Koksefeau 

Aus derKohle kana dorclt Eztntitkn miiTOiscbiedeneaLSsmngs- 

mitteln — besonders wirksam tat siekPyridk* "Bates Drnckgezeigt 1 ) — 
ein Bitumen gewonnen. werdea, das in der Haapis&cfae &bs ge- 
sattigten. und unges&ttigten Kohlenwasserstoffeit und ans samerstoff- 
kaltigen Verbindaagen besteht. Beino VerkoknmgspTOzeS wird dieses 
Bitumen aickt einfach ansgetrieben; iafolge seiner ansgesproeaeoea 
Empfindliehkeit gegenttker hshereii Temperatnren bildet es das Aas- 
gangsprodnkt fur eine gauze Reihe von chemisckea Umwmndlnngen : 
Abspalfrang von Wasser, von Wasserstoff, voa Seitenketien, Xonden- 
sation nnd Polymerisation, Reduktim sauerstoffhaltiger Prodnkte 
usw. Der irn Koksofen verlaufende Prozefi ist also ein typiseher 
CrackprozeS, nnr bedeutend komplizierter als die Crackprozesse id der 
Erdolindustrie, bei denen es sick aur im Koklenwasserstoffe alipkati.- 
scher und aapktkeniscber Art handelt. 

Das tlermodynamisehe Studinm des Crackprozesses 2 ) zeigt, daB 
die aromatiscbea Kohlenwasserstoffe im Vergleich zu paraffinisclen 
und naphtleaisclen die griifiere Wannebestaadigkeit anfweisen: mil 
steigender Tempera tur wird der Charakter des bei der Verkokung an- 
fallenden Eobteeres and Robbeazols immer niehr uai mebr aromatisch. 
Meben dein einfachea Riagsystem des Benzols und seiner Homologen 
entstehen Substanzea mit koudensierten Riugsystemen, wie Naphtha - 
lin, Anthracen, Phenaathren usw. Aus den. sauerstoffhaltigen Sub- 

1 ) s. loimann und D a m m , Mitteilungen aus dem Settles. Eohlen- 
forschungsinstitut, Bd. I, S.114. 

s ) s. S a c li a n e n uad Tilitschejev, Chemistry and Technology oi 
Cracking. Egloff, Le Vinson und Bollmaau, Thermal Reactions of 
Aromatic Hydrocarbons. 
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sianzea wird Wasser entweder direkt oder durci Reduktion — dure! 
den gleickzeitig anwesendea Wasserstoff — abgespalten 3 ). AlsSeiten- 
ketten treten in der Hauptsache Methylgruppen auf, da langere 
Seitenketten leieliter abgespaltea werden. 

Obne kier auf die verschiedenen Theoriea der Teerbildung im 
Koksofen naker einzagehen, kann man die Ergebnisse der zahlreieken 
Untersuclmigen*) in folgenden Satzen zusammenfassen: 

1. Das urspriinglicke Kohleabitumen bestekt in der Hattptsacke aus 
gesattigten. und ungesattigten Kohlenwasserstoffeu, sowie aus 
sauerstoffkaltigen Substanzen. 

2. Je niedriger die Temperatur ist, auf welehe die Kokle beim Ver- 
koken (oder Sckwelen) erhitzt wurde, desto meki wird dieser 
Ciarakter des Kohlebitomeus in dem anfallenden leer ge-wanrt. 

3. Das Prodiikt einer m&Bigen Einwirkuag yon Warme atif die 
Kohle ist der sog. TieftemperatTirteer; die lei niedriger Tempe- 
ra-tor ernalteuen Teere — die sog. ScLwelteere der Industrie — 
enthalten nocb. bedenteade Meugen aickt aromatischer Eohlen- 

• wasserstoffe; ebenso komrnea in iknen noel groBere Mengen der 
arts den sauerstoffhaltigen Substanzen entstehendeu Pheaole vor. 

4. Durch Erkitzea auf hokere Temperatur wild der bei niedriger 
Temperatur entstandeae Tieftemperatuiteer in eiaen Hocktem- 
peraturteer iibergefukrt; bei den. token Teuiperaturen des Koks- 
ofens bestelen die Kohlenwasserstoffe des Xokerejteeres aus- 
schlieBlich oder docb. fast ausschliefilich aus solchen der aroma- 
tischen Reihe 5 ). Aus den sauerstoffhaltigen Sabstanzen eatstehen 
Phenole and -weiter Kohlenwasserstoffe. 

Ausbeute und Zusammensetzung der bei der Verkokung einer bestimm- 
ten Eohle erhaltenen Produkte sind demnaeh in erster Lime bedingt dureh 
die "Verkokungstemperatur. Die folgeadea Angaben sind einer Veroffent- 
lichang des Fuel Research Board 8 ) entnommen und beziehen sich auf eine 
Mitehel-Main-Eohle (eine stark backende Kohle): 

*) s. Schrader, Ges. Abh. zur Kenntnis der Eohle 5, 452. 
4 ) s. Strache-Lant, Kohlencheinie S. 370. 

6 ) Von den durch Innenabsaugung erhaltenen Teeren und ahnliehea soil 
hier abgesehen sein, 

«) Technical Paper Nr.32 (1931). A Study of the Tars and Oils produced 
from Coal. 
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Ta.belU 1 



Varkekuiig*- 
temperater 


400 


600 


600 


700 


800 


MX) 


Verkokaags- 

dau«r 
in Straden 


24 


10,5 


7,5 


i 
6^5 j 4£ 


3,75 


K©ks % 
Teer •/, 
Wasser 8 /, 
Gas % 

"Veriwrt % 


86£ 

5,0 
2,8 
2,7 
8,8 


79,3 
8,4 

4,7 

1,3 


75,2 
8# 
5,7 

10,1 
1,0 


72,5 
6,4 
5,7 

12,9 
2,5 


70,3 

5,7 

6,0 

15,8 

2,2 


69,5 
4,$ 
5,9 

18,2 
3,8 



(Angabea. besogen aaf hif ttroeleeae KoMe.) 

Die weiterea Tabellen 2, 8 rod 4 geben die Zus&iainemsetziMjg des Xek- 
, dee Gases uad des Rohteeres Trieder. 

Talelle 2 
Zuaamraeiisetzting desEokaes (■wasser-oiid asehefrei) 



Verkokongs- 
fcemperatur 


400 


500 


600 


700 


800 


900 


Miichtige 
Bestandteile •/« 


19,8 


9,7 


5,2 


3,0 


3,0 


3,5 



Tab ell e 3 



Veriokungs- 
temperatur 


400 


500 


600 


700 


800 


900 


co V, . • . • 
ait »/••••■ 


5,9 


4,2 


4,1 


2,5 


2,3 


1,5 


4,3 


4,2 


8,2 


5,0 


6,0 


4,9 


CO v, 


10,9 


18,5 


27,4 


40,5 


45,1 


50,1 


1,6 


2,2 


4,1 


3,7 


5,2 


7,0 


CaH.n + 5% . . 


62,6 


68,0 


58,1 


45,2 


38,9 


30,9 


N a »J, 


14,7 


2,9 


0,1 


3,3 


2,5 


5,6 



TabelU 4 
Analyse des Robteeres 



Verkokungs- 
tetnperatur 



400 



500 



600 



700 



8O0 



900 



d 15 

Dest. liis 170 ° 
170-230 " 
230-270° 
270-360° 

Pech 

"Verlust 



0,959 

5,2 
23,9 
15,5 
28,9 
25,2 

1.3 



1,005 

8,6 
19,8 
14,1 
29,7 
27,3 

0,5 



1,062 

5,6 
15,3 
11,1 
27,1 
40,7 

0,2 



1,100 

4.1 
14,7 
10,3 
24,6 
45,6 

0,7 



1,162 

2,0 

3,9 

9.4 
21,0 
62,4 

1,3 



1,182 

2,4 

9,3 

5,4 
17,1 
65,0 

0,8 
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Tabelle 5 gibt die Zusamreeiisetzuiig des durch Auswsischen aus dem 
Rohgas erhalienen Rohbenzols. 

Tabolle 5 



T«rkoikBiigi- 
temperatar 


400 


BOO 600 


700 


800 


900 


KohIenwas»er- 

gtoffe: 
geaattagfc % 

nngenattigt •/„ 


68,8 
24,0 
' 7,2 


58,3 

27,8 
13,9 


43,0 
20,0 
37,0 


29,7 
16,8 
63,5 


21,2 
22.3 

m',5 


21,9 

8,1 

70,0 



Die Aufarbeitung der einzelnen Rohteere atif Netitralole, saure Ole und 
Basen ergab die in Tal>elle 6 enthaltenen Zahlen. 







rabelh 


s 6 " 








Yerkotangi- 

fcemperatiir 

»C 


4O0 


600 


600 


700 


8O0 


900 


PhanolsSarefli und 

mehrwertige Pbanole 


17,1 

0,2 
1,5 

17,3 
38,7 


19,3 

0,4 
1,9 

11,9 
38,9 


18,3 

0,1 

1,7 

3,5 

35,3 


15,7 

0,1 

1,9 

1,3 

35,3 


6,1 

0,2 
1,8 

Spur 
29,1 


4,0 

0,1 
1,6 

Spur 
29,0 


Nentralale: 



Die Aufarbeitung- der Kokereiteere im G-roBbetrieb exfolgt, 
ebeaso wie die Untersuchung im Laboratorium, durck Destination: 
-wenn audi die hierbei auftretenden Tempera turen weit umteT den- 
jenigen liegea, bei denen der Teer entstanden ist, so sind sie doch 
nicnt ohne EinfluB auf die Teersubstanz; neben thermiscb stabilen 
enttalt der Teer ziemlicke Mengen tlermiscl laHler Stoffe, welche 
wfihrend der Destination Veianderuigea erleiden 7 ). Die axis den Er- 
gebnissen der Destination beieclnete Znsammensetzung eatsprieM 
deslialb in quantitativer Hinsicht uiekt ganz der Zusammeasetztmg 
des uraprtngliclen Teeres. In qualitative! Hinsicht stimmen jeioch 
die aui diesem Wege erhaltenen Resultate mit den ohne Anwendung 
ieherer Temperaturen erhaltenea — z. B. (lurch. Behaadeln mit ver- 
scbiedenen Losuagsmitteln — iiberein. 

Inclemiscber Hinsicht unterscheiden wir irn Kok er ei- 
teerin der Hanptsache drei Substaazgrupjen: 

7 ) s. S. 55. 
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a) in Yerd. Scl-wefelsHore l&sliche Basen, 

b) in -rercLNatroalsage Iteliche Phenole, 

c) in diesen beiden Losnngsmitteln mnlfelicle Nentralsioffe, in 
tier Haraptsaclie KoUen-wasserstoffe. 

Die neatralen Koilen-wassereioffe msebeB die Hanpfcaaasse der 
Teersubstanz ans. Neben den ersten Oliedem der einzelnen aromati- 
scien Reihem — Benzol, Naplihalin, Anthraeeii, PhenantlureB nsw. - — 
enthajt der Rohteer hanptsfiehlieQ derea Methyl- nnd Polymethyi- 
homs&loge, -w&brend Homologe mit I&ngeren Seiieaketten nnr in ge- 
ringerer Menge Torkomm«n. Neben diesm, nmr ams Koklensteff and 
ara Wasserstoff bestehendea Snbstanzrat emtbUt der Rabteer saaer- 
stoff-, sebwef el- nnd sticistoflbaltige, die nidit jot den folgenden zwei 
Grnppen zn rechnen sind, wie (fammcm., TMefiBem nnd €«rba»»l. 

Der Menge nacl an sweifer Sielk kcHumen die r JPbenole", in der 
Praxis der Teerdestillaiionem „sanre Oie" genanat; aaeb bier flber- 
wiegen die ersten Glieder der betrefFemden Reihen: Phenol, die beiden 
Napbthole, Antlrole usw.„ nnd die Mono- and Dimethylderimte. Fflr 
die Zwecbe der Systematik kBnnen wir sie was ams den enfcspreehen- 
den Kohlenwasserstoffea dureb Ersatz eines Ringw&sseisioffes dnreh 
die Hydroxy lgmppe abgeleitet denken (s. Schema S. 45). Sie sind in 
verdiiimter Fatronlange ltelici. 

An dritter Stelle sellieSlich stehen die basischen, in verdflnnten 
Sa-uren losliehen Bestandteile: das Pyridin und seine Mono- xmd Bn- 
methylderi-vate (Picoline und Lntidine), das Cbiaolm and das Iso- 
chinolin, nnd das Aciidin. Systematisch lassen sie sicb ans den 
Gnwdkohlenwassexstoffen dnrch Ersatz einer CH-Gruppe des Ringes 
dnrcb N entstanden denken. 

Was das im Kokereibetrieb anfallende Rohbenzol anbelangt, 
so wild nur ein geringer Teil da-von zusammen mit dem Teer erhalten; 
iufolge ibrer Dampfspannung verbleibt der groBte Teil der Benzol- 
kohlenwasserstoffe im Robgas and wird ans diesem gewonnen. In der 
Praxis benutzt man fiir diesen Zweck auf den Koksanstalten ein 
zwischen 200 nnd 300° siedendes Teerol, das sog. "W&scbol, mittels 
welchem die BenzolkoMenwasserstoffe aus dem Robgas bis anf ge- 
ringe Hengen herausge-waschen werden. Aus dem an Benzol „an- 
gereicherten" Wasenol verden die absorbierten Kohlenwasserstoffe 
kontinuieilich abdestilliert und gehen, je nachibrern G-elialtean hoher 
siedenden Anteilen alsLeichtol (GasleichtQl) oder als Roh- 
benzol "bezeiclnel, zur weiteren Yerarbeitung. 
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An einzelnen Stellen und unter besonderen Bedingungen siud andere 
"VerfahreB zur Gewinnung des Eohbenzols in Anwendung, die auf Adsorption 
fceruhen — Ver-wendung von Silieagel 8 ) oder von a-Kohle; ans dern angerei- 
cnerten Adsorbens werden die Benzolkohlenwasserstoffe dann periodiseb. ab- 
getrieben. Sohliefilicb. kommt als drittes Verfahren zur Gewinnung der 
Benzolkohlenwasserstoffe aus dem Eokereigas die Kompression und Ab- 
kuhlumg des Gases in Betracht (Claude-Linde-Prozefi) 9 ), (in Verbindung mit 
der Ge-winnung von reinem "WasserstofiE aus dem Kokereigas fur die Er- 
zeiigung "von synthetisehem Ammoniak). 



II. Systematische Obersicht fiber die im Kokerei- 
Rohteer und im -Rohbenzol enthaltenen Substanzen 

Es ist nieht beabsichtigt, hier eiae mogliehst -vollstaniige Zn- 
sammenstellung' aller chemischen und pbysikalischen Eigenschaftea 
der im Rohteer imd im Rohbenzol enthaltenen Substanzen zu geben, 
vielmehr sollen nnr jeae besprochen werden, deren Kenntnis £iir die 
■weitere Yerarbeitnng auf Handelsprodukte und fur die Analyse voa 
"Wichtigkeit ist 

A. Neutralstoffe 

Die Nentralstoffe kontinentaler Xokereiteere raid -rohbeazole be- 
steheB in der Hauptsache aus aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
nebea geringen Mengea saaerstoffhaltiger, stickstoffhaltiger oder 
schwefelhaltiger Substanzen, die nioht saarea oder basisclen Cha- 
rakters sind and systematisca ebenfalls der aromatischen Gruppe zn- 
gerechnet werden. Paraffinische and naphthenische Kohleawasser- 
stoffe kommen wohl in bestimmten Steinkohlenkochtemperaturteeren 
in nenaenswerten Mengea vor, besoaders in den loher siedenden Frak- 
tionen derselben 19 ); hei den typischen Kokereiteerea ist inre Menge 
derart unbedentend, daB sie einer besonderen Beschreibang niclit 
bedurfen. 

Die aTomatischen Kohlenwasserstoffe konnen, entsprechead dea 
Anfangsgliedera der einzelnen Reihen, in Gruppen eingeteilt -werden, 
■welche aacb diesen erstea Gliedern zu beaennen siad : die Gruppen des 

8 )s. Hoffert-Claxton, Motor Benzole, Its Production and Use, 
1938, S. 351 ff . 

») Stahl und Eisen 58, 689 (1938). 

") z. B. in den Innenabsaugeteeren, in den bei der Erzeugang von kiinst- 
lichem Anthrazit anf allenden Teeren und in den Vertikalofenteeren der Gas- 
anstalten. 
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Benzols, des Naphthalias, des Acenapfatens, des Fhiorens, des Phen- 
anthrens, des Anthracens nsw. Alle zo der (Jrnppe des Benzols ge- 
horenden Kohlenwasserstoffe enthalten nnr einen Benzelring, •w*li- 
rend die anderen Gnippea als komdensierte Riagsysteme anfzafassea 
sind, die teils nur aus Benzolringen, teils ass mit anderen Ring- 
systemen kondensierten BenzoIring«ii bestehen. Eine tlber das An- 
tkraeen hinausgenende Eondensation zeigm die in den h9chstsieden- 
den Anteilea des Kokereiteeres eathaltenen Pyren, Ckrysen, Pieen osw. 



1. Die Gruppe des Benzols 

Beprasentaaten dieser Gruppe sind das Benzol selbst nad seioe 
Mono- and Dimettylderivate, welches dea Hanptamteil des Kokerei- 
rolihenzols axismachen; im Teer treten diese gegenOber den holier sie- 
denden Homologen zurftck. 

CB, 






J u 

Benzol Toluol o-Xylol m-Xylol CH, 

a) In chemischer Hinsicht sind alle diese Kohlenwasser- 
stoffe gekeanzeichnet dnrch die leichte Ersetztarkeit eines oder met- 
rerer Kerawasserstoffe darch die Sulfo- nnd die Nitrogruppe: 

C.H, + ja 2 SO< ► C.H, ■ SO.HE +■ H,0 

Benzolsalfo»5ure 

C.H, + EN S ► C.H, ■ NO, + H,0 

Nitrobeazol 

Diese Reaitionen -werden auch bei der Treannng aromatischer 
von nicht aromatischen Kohlenvasserstoffen, z. E. bei der Cnter- 
sucnung von Treibstoffen, angewendet. Eine -weitere, fur die Zwecke 
der Untersucliung ausnntzbare Eigenschaft ist die Pfihigkeit zur 
Pikratbildung, indem die aromatischen Kohlenwasserstoffe mit 
Pikrinsaure Anlagerungsprodukte — Pikiate — Mlden. die meist gut 
kiystallisieren und sich dureh einen scharfen Sckmelzpunkt identi- 
fizieren lassen. 



") Da Strukturformeln nur zur Veransehaulichung der Systeniatik an- 
gefiihrt werden, erseheinen. die otigen lormeln als geniigend; iiber neuere 
Vorstellungen iiber den Benzolring s. W. Hiickel, Trteoretlsehe Grund- 
lagen der organischen Chemie, 1931, Ed. I, S. 333 ff. 
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Ghgea Oxydatioasmittel: Salpetersaare, Chromsaure, Kaliam- 
pennaaganat ist im allgemeinen der Benzolringbestandig 12 ), wain-end 
die Seitenketten zn Carbonsaaren oxydiert werdea : 



C,H, • CH, 
Toluol 



->€,£, -COQBE 
Beraoesaore 



eine Reaktioa, die vielfach zra Koastitutioiisermittlarigen in der 
Benzsolreine gedieat hat. 

Die Eawirkaiig von HaJogenea ist eine doppelte, je aach den ge- 
vaMtea Reaktionsbedingongeii, ladem Sabstituiiom im Kern oder in 
der Seitenketfe eimtretea kana. Ala teehaiscli wichtige E«aktioaen 
dieser Art mim hier zwei angeffihrt: die Enwirknng von CMox aaf 
Benzol, die am CWorbenzbl fnfart, das gegea die Hydrorylgrappe aus- 
geiamscM werdea kaaa — es ist dies eine Herstellang von Phenol aas 
Benzol, die besonders in den Vereinigtea' Staaten von Kordameriia 
raad aeaeidiags aaeh aach eiaem Verfahxea der Firma Rascbig 13 ) in 
Bemtsehland durchgefttkrt wird, and die Einwirkung voa Odor 'aaf 
Tola©!, tlberffinrang in Bemss&lehlorid nnd Benzotrichlorid, weiter in 
Benzaldehyd and Bemzo-Ssaare. Im deaa erstea Falle landelt es .sich 
am eiae Safestitntioa im Kera, im zweitea cm eime "solelie in der 
Seiteaiette. 



B«nzol 



C), 



/\ci 



Chlorbenzol 




/\ 



COL 



Phenol 



OH 



Beruotriehlorid 



COOE 



Bemoeaauie 



/\ 



iCH.Cl. 



/\ 



CEO 



Bemalchlorid Benzaldehyd 

Daren Hydrieruag werden die Beazolkoklenwasserstoffe in die 
eatsprecaenden Hexamethylene iibergefiihrt, die ihrerseits wieder bei 

u ) doch -wird o-Xylol durch. Chromsaure vollstaadig veibranat 
") s. U 1 1 m a nn , Encykl. d. teelrn. Chem. 2. Aufl. Bd. 8, S. 338, 339. Aag. 
Chem. 52, 591 (1939). 
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hoherert Temperataren"Wassexstoff afcspalten wad aromaifcisekeKoluen- 
wasserstoffe z.-urtekMlden. I>ies« Ietztere Reaktion isi in bezrag aaf 
die Bildnng von BenzalkonlenwasseFstoffan im Koksotea wiektig, da 
ein Teil der Ammatea ilx sicker seine Eatstelrang "vendaakt 

Bemerkeaswert ist die Besttadigkeit der Banzolkobleawasser- 
stoffe bis zn bsBeren Temperataren. Theoreiiseb. kfenea bei der Av£- 
lcekeTumg des Molekals vier versehiedene Art®* tqb ILeaktionea Tor 
sieh genea: 

1. Dmrcbbreehem einer C-ff-Bindnng am Hing, 

2. Dnrchbreekem edner G-H-Biadmng ia &m Seiteikettea, 
S. Durcbbrechem einer C-C^Biadnag Im Sing, 

4. Durctbrecnea einer C-C-Bmdaag in dan Seiteakettem. 
Im ersten Falls eatsielea freie RadikaJe, die swst imtewB&Bder 
verbiadea; so cntstelt z. B. &ms Benzol d&s IXpaeay 1 : 



< 



-H, 




Benzol Wpheoyt 

Im zweiten Falle entsfeeht darch. Abspaltung yon "Wasserstoff ein 
in der Seitenkette ongesattigter Kohlenwasserstoff: 




CB,. OH, 




—GH=CH, 



JLtkylbeazol Styrol 

oder aber durch Anlagerung zweier Eadikale ein dural eine C = C- 
Brucke zusaininengehaltenes System ans zwei Ringen: 
CH, 

2 



-2E, 



V 

Toluol 




\y 



Stilben 



Bas Reaktionssehema 4 fiihrt zur ganzen oder teibweisen Ab- 
spaltung von Seitenkettea unter Erhaltong des Benzolringes, -wah- 
Teiid die nach Schema 3 verlaufenden Reaktionea eine Aufspaltung 
des Ringes bedeuten, wobei die Endprodukte Kohlenstoff und Wasser- 
stoff sind 14 ). 

") s. Egloff.le-winson and Bollmaia, Thermal Keactioas of 
Aromatic Hydrocarbons, 1932. 



16 Olxsrsicht iiber die im Kokerei-Eohieer usw. enthaltenen Sufcstanzen 



J3 





rt « 


02 00 TO P5 






P< 

05 O 

O 03 










DO 




-* >o 


CM 




ft m 

1 I OQ I § 


xT-* 


a> -*$ to m l 1 1 1 1 r~ t 1 




■ ' _« 1 1 


as 


09 SO r-i as "j* so 




■<* 1 




1 


ill *o* 1 




1 °> 


1 


1 


111 y 1 




1 c- 






a< & ft p, n CU A ft Pt Pi 




ft. 






oq aa od ao oa t» oo m oa txi 




D3 


8. 


oa> co 


OS «} «-« CO CO CCt i— 1 S CO 16 Ol D 1 




It- 1 CD I 


t3 


r— c© 


D«(DCOED<&OOOCOOCCt- 1 




1 10 1 t- 1 




CO 00 


oooooooooooooooooo_oo_c»ao 




<D CD 




©*o 


oo"cf d'o'cTd'o'd' o o" o" 




cT o~ 






ft 




ft 

02 






o* Pi p« L . 






ft 


1 1 


oq os ao *i 
MMI 15-cS? 1 1 1 

CO (D CD 1 

1-1 H rl ^ 




1 1 1 7S 

CD 

T-H 




nJpj«P5P5ciPlP? p3« 




04 

«»3 


£55 


SO CO 


CO O •* OS 00 -< 1 | | | K5 CM 1 




1 "J- II 


o o" 

CO T-4 


ocT oT oo as" 00 «T • 1 1 ' -& oo ' 

<4i ess to a 10 10 cso co 




1 <jr^ 1 1 




■> 5 


o 








•1 OCI 


W 


■* CM 


cocococoooooooooaooooooo*H 


r-l f^ »— 1 *— 1 »-H 


t— t- 


osdioiqooooo c^oo^io 


lO OIO lO SO 




t-^af 


as oT 00 oT 0" © o" o o~ cT o~ o" cT 


0" 0" 0" c3" o~ 


o 


CO CO 


t— fSt-Netnooi mcjcocs 


CR OS C3S C7& OS 


oa cm 


*>**'*c»osoo3cjasooii 














,* 


Of -T 


OOOOAftosasotnasiO 


OS OS OS OS OS 


o 


OS OS 


osacocscocococooocoaoooco 


CO CO 00 CO 00 


o o 


1—1 T-l 


oa, oi_ cn oj 04 oci cm ea 01 ea, ccj. » «_ 


eq_ ej_ eo_ oa cc_ 


oo of 


co to" ccT v5~ 0" 0" 0" 0" 0" 0" 0" -*" 


TjT *^~ ■^#" xf -H*" 


SC5 


t- OS 


OOOOCMCMOJCMOlOltMCSieo 


TO CO CO CO CO 




^OJ 




-^J. 






tt" °? ^ "*! tftfl-ttf ^ *? ". 






O ri Hrt CO IO X*Q 


O O 00 CO -* 










i—i 




/-^ <a «s « «q CO CI 




. CM CN CM 

■ W -h «• «• 


g 




000000 „ „ „o 




» . • 










o 


s" 


gggoooooo BSSoVo'-S 2 - 






>— •> *_^- >—■' ■•-••'-• ■ 












o o 


0000000000000c 


OOOO 






- 




• 


- • "o 

- • a 
































. . a 


























- 




- 


- • s 






















CD 










- -r *© 






















1 

S5 










? N — 














<0 


"5 

3 

"3 


"« 

"? 
H 


'#5 


a to £ 3 J3 B 


1 : 

■''§ a 

S O 


"c 

a 

> 




o"3 

O £ 


• - 
"0 * 

Si 

O C* 




PQ H 


9 c,:-< a £i S ix,&13f£i 


£ 


ftOl ^ ft 


1 !z 


»— i 


01 


CO 


•* lO 


CD t> 00 OS 


O 


r-l 


CT 


« 


■>* 


lO 





t^ 00 


OS 


c> 

CM 



C3 OS 
*" - 1—1 

a ^ 

O fc. 

_« Eh 
'5 "* 
I- 



a 


a 








.td 


_g 


CO 


09 

a 


T3 





CO 




03 


CO 






•a 


EH 


CJ 






a 


B 


a 


H 






y 


8r* 




C-h 


0. 






Xl 


ft. 





£» 





« 




ID 


fM 


Ph 













S 


a 



a 






a 


H 


m 


fl 








5 



-a 










tj 


ft 


a 


ro 



^ 



a tJ 



CD 


CO 


A 


<M 


ja 


en 


CJ 








<D 


<» 


<S 


M 


^J 


cS 



03 

'a 
S 



(M 



Neutralstoffe 



17 







^, 








*— > 
















N« h 


« 








PA 
















jJ-3 


£ 
"* 


i 


! 


i 


CO 


1 


1 


I 


; 


i 


1 


1 


09 


o 

CO 








CB 
CO 
















& ■» S 


^^ 


^ 


^_, 


^ 


,_, 




^_^ 




/— ^ 








« 


R 


« 


ffl 


w 




PQ 




PQ 








■s4Bs 

5 S P — 


1-5 


*4 


^ 


1-3 


1-3 




a 




i-5 








o> 




K0 


^H 


© 


« 


00 


cm 




kO 






^■o -2 


CO 




M 


<N 


*-H 


t» 


w 












OS 


co 


00 


00 


cu 


*- 


t- 


t- 


r» 


tr- 


CO 


t* 




_ 


o 


F? 


P? 


E? 




*— > 




"Eh 


H 


F? 




era go 
"5 as Cd 


« 


H 


O 


O 


O 




D 




O 


Q 


o 




ti. 


tJ 


id 


h-^ 


M, 


1 


e. 


» 


1-5 


1— t 


e- 


1 


00 ^3 


eo 


CO 


a> 


■«* 


OO 




i-4 




«# 


O 


OO 




■* 


ri 
-* 


S 


M 


CO 




9 






CN 


*«* 






o 


© 


o 


O 


o 




© 




o 


O 


o 




x-n 


























o 






I> 


M0 


CO 


US 


«3 


o 


QD 




-* 










lO 


>o 


CO 


<3» 


v-f 






9 




9 




1 


1 


c* 


QC 


CO 


*Q 


01 


1— t 


CO 


S: 


CO 


1 


1 




i-H 


»-t 


«-( 


CO 


(M 


OJ 


o» 


CO 


a 




























s a 


eft 


OO 


eo 




CO 


or> 


N- 


35 


CO 




<£> 


** 


































as 


CD 

CO 




CO 






1—i 


3 




a> 




l>- 


© 


CO 


CO 


CO 


iO 


tO 


CO 


t- 


o 

OS 


o a 


© 


lO 


on 


CO 


CO 


T-t 


h- 


o 


an 


CO 


eo 


0* 
































IN 




o 


Cfi 


CO 


co 


CO 


kO 


ot> 


t^ 


ea 




t- 


O 


CO 


CO 


o» 


o» 


TJ1 


^* 


MS 


*o 


CD 


cc» 




























T-t 


O 






















































o 


9. a 

© s 


Tf 




09 


on 


© 




OO 


c^ 


CO 


Of) 


at 


■*> 






























t~ 


to 


1-- 


CO 


CO 


1-t 


03 


00 


GO 




© 


EO 


Eh 

S3 

IS 


© 


03 


cg 


Cd 


©1 


0* 


T* 


CO 


-^t 


»o 


0& 


§1 


© 


!>• 


t> 


CO 


CO 


o» 


o 


lO 


-^ 


OO 


© 


t> 






03 


Cft 


eo 


»o 


-el* 


kO 




o 


eo 


e» 


t»- 


s 


© 


CO 


— < 


»— < 


*-f 


r-t 


CO 


CO 


-* 


■** 


>o 


f. 
























































11 








>o 


rn 


*o 


m 


eo 


o 


-^ 


CO 


rf 


CD 

CO 






aT 


eo 


Wi 


tH 


<# 




© 


CD 


,_r 


to 


io 


oo 


o 


o 


o 


o 


(M 


cq 


CO 


OS 


■* 


CO 






























g I 
oj a 


,_| 


to 


iC 


CO 


CO 


CO 


OS 


to 


o 


CT 


© 


ca 






























0J 




t> 


->* 


CO 


01 




00 


»> 


o 


00 


Tt* 




•& 


to 


OS 


OS 


o 


OS 


__, 


o 


»— ( 


CS 






















t— 1 


^-4 


"~ t 


1—1 






s a 

© a 


^ 


OS 


o 


o 


CO 


,- 


t- 


CO 


CD 


CO 


© 


o 








as 


CO 


>n 


■* 




C& 


1> 


















tv 


t- 


03 


00 


as 


o 


© 


























*-t 


w 






























B 

cfl 

S5 


PQ 


m 






• 


3 


"3 


o 




"o 

a 



o 

o 


• 


- 






"o 




"5. 
X 




a 
o 


o 


ft 

Q 


El 


& 










M 


M 




ri 






o 


o 


OS 


1 




cq 


H 





a 


Ch 


=<* 


a 


w 


CM 


p< 


a-i 



« 
»4. 



S 5 



■? 1 





i— t 








rf3 


g 


H 


■s 


-J 


r" 


'B 


« 


O 


> 


J 


© 




■s 


e 


be 


K 




>5 


P 


f! 






eJ 








o 


H 


p 


O 














H 


.- 




CQ 




CM 










r 





« :o 

TB P5 



OS 



Se.hiiTTiATiii. TColcerftiteer 



18 Obersieht «ber die im Kokerei-Rohteer urw. enthaltenen Substanzen 

Der tats&ehliche Verlauf dieser Reaktionen -wird dadxtreh kom- 
pliziert, daB die primar gebildeten Prodnkte ihrerseits sick weiter 
verlndern, so daS es nicht immer moglieh ist, aus den festgestelltea 
Eniprodukten sichere Sehltlsse auf dea Heaktiansverlanf zu ziehen. 
Noch komplizierter wixd dieser Verlauf bei Anwesenfaeit voa Kataly- 
sat&ren bzw. anderen sich an den Reaktionen beteiligeaden Substan- 
zen; Richtung der Reaktion uad Reaktionsgesch-windigkeit kangen 
stark von den gewahlteoi Bedinguagen ab. 

b) P hysikalisehe Eigensehaf ten. Beim Stadium der 
Literafcur wird man oft finden, daJB flir eine bestimmte physikalische 
Eigenschaft, audi bei litagst bekannten and oft untersuehtea Sub- 
staazen, verschiedene Zahlen angegeben werden. Oder aber, wie z. B. 
bei Angaben fiber den Siedepunkt bei „gew5inlicheirL" Druck, fehlt die 
Angabe des tatsachlichen Barometerstandes. Bei der Aufstellnng der 
Tabellea S. 16/17 wurde naeb Mbglichkeit der Grrundsatz beobach- 
tet, nnr solcie ZaMen aufzunehmen, die unter definierten Bedin- 
gangen festgestellt warden, evtl. bekannte Zahlea auf gleiehe Be- 
dingungen nmzureennen. 

Ans Grriinden der leichteren tJbersicht wurden bestimmte Eigen- 
schaften in Einzeltabellen zusammengefa£t. 

Tabelle 7 enthalt: Name, Formel, Molekalargewicht, prozentuale 
Zusammensetzung, Siedepunkt (Kp), spezifisches Grewicht (d), 
Schmelzpunkt (Fp) der -wichtigsten Benzolkohlenwasseistoffe. 

Siedepunkt Die unter der Rubrik Kp angegebenen Werte sind in 
der angefiihrten Literatur ohne nahere Angaben des Druckes enthalten. Aus 
den "Wertea der Kolonne Kp 7 <» korr. ergibt sich die Faustregel, daB bei Er- 
satz eines Kernwasserstoffes dureh eine Methylgruppe der Siedepunkt um ea. 
30* steigt. Auch fur die Abschatzung des ungefahren Siedepunktes von sub- 
stituierten Benzolen mit ISngeren Seitenketten kann die Eegel aagewendet 
werden, wenn fiiT jedes C-Atom. aufierhalb des Ranges zu dem Siedepunkt des 
Benzols ca 27° hin.zugereclw.et werden. 

Spezifisches Grewieht. In der Tabelle ist ias spez. Ge-wicht bei 
20« bezogen auf Wasser von 4° gleich 1 angegeben. Tiir Tempp., die nicht 
zu weit von 20° entfernt sind, kann das spez. Gewicht aus der Formel d^= if 
± 0,0009 t bereehnet werden. 

Das spezifsche Gewicht dj einer Substanz ist das Verbal tnis des Ge- 
wichtes eines bestimmten "Vol urns dieser Substanz zu dem Gewieh t desselben 
Volums Wasser bei der gleichen Temperatur. (Als unbenannte Zabl zu unter- 
scheiden von Dichtigkeit [Dichte] oder spezifischer Masse, = g/cm s .) Die Um- 
rechming auf d< erfolgt naeh der Gleiehung: d^=Q t - dj, in welcber Q t die 
Dichte von Wasser bei t* ist. 

Tab. 8 enthalt die Siedepunkte bei versehiedenen Bracken, die 
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spez. Warme bei 20°, die latente Verdampfungswfene bei 760 mm 
und die latente Schmelz-wfirme. 

Dampfdrnck-Temperatnrknrve (PT-Kurve). Die in 
Tabelle 8 fiir Benzol and Tolaol angegebemen Werte sind, bis anf 
einige, die berechnet burden, ans Tabellenwerken entnomnaen und 
grtaden sich anf Yersucbsresultate; die anderen Werte sind be- 
rechnet. 

Ramsay und Young baben gefanden, daJ die W-Kurven 
zweier verschiedeaer Sntstanzen dureh die Bezietnng: 

-^ L -=-| l - + c(fe'-t) (1) 

verbunden sind; lierin bedeutem: 

T'i u. T' 2 die absolaten Siedetemperatnrem bei dem Brack p', 

Tj u. T 2 die absolaten Siedetemperataren bei dem Draek p, 

t' a. t. die Siedetemperatniea in "C eines der beiden Stoffe bei 

den Bracken p' u. p, 
c eine Konstante. 

Fur chemiseh ahnliche Stoffe, z. B. far die Homologen einer 
Reihe, wird c = and die Beziehung daim eine sebr einfacie: 

r r 



r-, 

Das heiSt: ist die PT-Kurve eiaer Substanz A beiaant, so kaan 
diejeaige einer cbemisch abnliclen Sabstanz B ans ibr berecfanet ■wer- 
den, wenn von B ein Siedepunkt bei einern bestimmten Brock ge- 
geben ist. 

Schoa friiher (1877) batte Diihring eia Gesetz der ,,korrespon- 
diereuden Zkistande" gefunden, das mathematisch so formuliert -wer- 
den kann: sind t t and t 2 die Siedetemperaturen einer Substanz Dei den 
Drncken pj und p 2 , t x ' and t 3 ' die denselbeu Drucken entsprechenden 
Siedetemperaturen eiaei zweiten Substanz, so ist 

t 1 -t 2 =q(t' 1 -t' s ) (3) 

Um demnacb aus der bebannten FT-Kurve einer Substanz A die 
entsprechende Kurve einer zweiten Sabstanz B za bereebnen, ist hier 
die Xenntnis zweier Siedepnnkte der Sabstanz E bei 2 Drucken er- 
fordert. da dann q berecbnet werden kann. Voraussetzuag dabei ist. 
dafi die Dampfe der beiden Substanzen monomolekular sind. 

Fiir die Berecbnung der betr. Angaben der Tab. 8 wurde, da es 
sicb um Homologe bandelt, die Itegel von Ramsay -"Young zu- 
grunde gelegt. Bezeichnen T x und T, die Siedetemperaturen von Ben- 
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zol (T a ) und eines Benzolhomologen (Ti) lei 750 mm, so ergibt sich 
fttr die Berechaung der PT-Kurve des Homologen: 

resp. t', 4- 2T3 =f (f s + 273) 

f 1 = ff s + 273(f-l) (4) 

Die Berechaung der PT-Kurven der Tab. 8 wurde irar fiir solcle 
Homologe dorchgefilhrt, fiir die der Kp reo korr. bekanat ist 15 ). 

Fur Zveeke der Praxis und fttr das Drackintervall 100 — 760 ram 
sind die Zahlert gemttgend genau; fiir niedrigere oder hdiere Drueke, 
sowie ffir Tsrisseasekaftliche Zwecke empfieb.lt es sicl immei, auf die 
Originaldaten zarilekzugelen. 

Ist der Siedepunkt mcht bei 760 m/m, sonderm bei „gewohnlich.em Baro- 
meterdniek" aagegeben, so kann dieser Wert auf 760 m/m umgerech.net wer- 
den, -werw der Druefc bekannt und nicht zu weit von. 760 m/m entfernt ist. 
Mas kann Each einer Ton S. Young") aagegabeaen Formel: lorr. Glied 
K=a (760 — P) (273 +-t) geschehen, in weleher P den gemesseaen Baro- 
meterdruek bedeutet, t die beobaehiete Siedetemperatur; a ist eine Stoff- 
konstante, die fur die einzelnen Substanzgruppen nur "wenig voneinander 
rersehiedenen "Werte annimmt; fur Jenzol-Konlenwasserstoffie kann man sie 
allgemein mit 0,06012 in die Rechnung einseteen. 

Spezifische Warme. Ajis den Zahlen der Tab. 8 ist er- 
siektlicli, d&Jl die spez. "Warme des Benzols rind der einzelrien Homo- 
logen bei 20° keine grofiea UnteiscMede aufweist. Die Yeranderlich- 
keit mit der Temperatur ist ebeafalls bei alien praktiseh gleicli. 

Ist s o die spe2. Warme bei 0° und s t diejenige bei t*, so ist 
s t =s <) +at, wobei a mit geniigeader G-enauigkeit fiir Benzol und 
seine Homologea gleich 0,001 gesetzt werden kann. 

Die niittlere spez. Warme s m zwiscben den Temperataren t xaid t x 
ist dann gleieh : 

» m — »o t 

Latente Verdamp f uagswarme. Die lateate Verdamp- 
fungswarme bei 760 m/m ist fur eine Heihe von Benzolkokleawasser- 
stoffen direkt bestimrat; aos den Zahlen der Tab. 8 ist ersichtlich, daJ3 
sie mit steigendem Molekularge-wieat abaimrat. Fur diejeaigea 

") Ober eine allgememe Ableitung von PT-Karven aus der Kurve -von 
n-Hexan s. Reehenberg, Einfache und fraktionierte Destination, 1923, 
S. 822 ff. und 5.Kap. S. 309 fi; s. audi dort Literaturangaben betr. die kiloei- 
ten von Ramsay-Young and r. D u h r i n g. 

") Distillation Principles and Processes, 1922, S. 14. 
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Koklenwasserstoffe, fiir die eine direkte Bestimmaag nickt vorliegt, 

kann die latente Yerdampf ungswSrme nael der Regel von Tron- 

ton 17 ) bereebnet werdea; nacb dieser sind latente Yeriamjifangs- 

warme 1, Koleknlargewickt m and aksolnte Siedetemperatur T dure! 

die Beziehuag verkniipft: ml 

-ijr-- = c (*) 

laaerkalb bestimmter Safcstanzgrappen, z.B. XoMeiiwasserstiof- 
fen, kann e konstant und gleick 20 angencwnmen werden Cbei momo- 
molekularem Dampf); bei bekanntem Siedeptmkt and Jfoleiralar- 
ge-wieht laSt sick dana 1 bereclnen. 

Fiir chemiscl Sbnliche Sabstanzen, fttr die die Beziehting won 

rev rn 

Ramsay-Yonng: ~/ „' gilt, bat die Trontom'scke Kegel 

aicht nur bei 760 mm Gfiltigkeit, sandem aaeb bei anderen Droeken, 
d. 1. fur zwei deraitige Snbstaazen A and 35 stekem die moleimlaren 
Verdampfangswarmen "bei versetiedenen Bracken zneinaaader in deaa- 
selben Verbal"tnis, wie die Siedetemperaturen bei den betr. Droekea: 

Fur die Kurve der AblSngigkeit der latentea Vexdampfoags- 
warme voni Drack ergeben sicb demnact aknlicke Verbal tnisse, •wie 
fiir die PT-Kurve; ans dem Verhaltnis der lateaten Yerdampfongs- 
warme \ und 1 2 und der 1-P-Knrve der Sabstanz A lfiSt sick die 
gleiche Kurve fiir die Substaiiz B nach eiaer GHeichung: r i = fl' 2 
berecknen. 

Die totale Yerdampf nngswarme "warde fur Benzol van Re- 
gnault 18 ) bestiaimt; ianertalb der Grenzen vcm 7 and 215* kaan 
sie dnren die Gleiotang: L= 109,0 +0,24429 t— 0,0001315 1 2 dar- 
gestellt werden. Ans den Bestimmungea von Trehin") ergibt sicn 
fiir die mittlere spezifische Warme des Benzols zwisehen uad t°: 
s = 0,388 -f 0,001 1/2; aus diesen Daten kann die latente Yerdamp- 
faagswarme des Benzols bei verscbiedenen Bracken bereebnet wer- 
dea. (Tab. 9: 3. Koloane; die 4. Kolonae eatbalt die ans den Resultaten 
mehrerer Beobaelter bereclneten Werte, die den I.C.T. entnommea 
wurden.) 

") Phil. Mag. 18, 84 (1884). (Tiber eine Ableitung der Trouton'sehen 
Eegel aus der reduziertea Zustandsgleichung: a. Sackur. Thermochemie 
und rhermodynamik. 2. Aafl. S. 35.) 

«) Ann.chim.phys. (4), 28, 423 (1871). 

") Ann. Phys. 59, 246 (1921). 
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Tabella 9 



p m/m 



t 9 



100 
200 
300 
400 
600 
6O0 
700 



26,4 
42,1 
62,6 
61,0 
67,4 
73,0 
77,9 



lcaJ/g 
a. Registtlt 



1 cal '% 
ber. n. IC.T. 



104,8 

101,9 
99,7 
97,7 
S6,6 
85,1 
S4,0 



102,9 
100,4 
98,7 
97,8 
96,3 
95,4 
93,9 



Aas der letzten Kolonne berechnet sich 1 flir Benzol lei 760 mm 

zn 93,7 cal; legt man diesen Wert zugrunde und berucksichtigt, dafi 

c T 

— ist, so ergibt siei die latente 



K= 



Y 1 
in der GleichuDg'-p 1 -= -y 

Verdampfungswanne \\ (bei dem. Diack p') zu 

l'.-l, l'.-cT, , „ 0,2131,1', 



'. = ■ 



und l\ 



lj 98,7 - no, 

Ftr die Metlylhomologen des Benzols ergebea sich ftir den Fak- 
tor f = 0,213 TJm t die in Tab. 10 angegebenen Mittelwerte. 

Tabelle 10 

-Anzahl der . 

Methylgruppen 



1 
2 
3 
4 



0.89 
0,82-5 
0,785 
0,75 



Spezif isches Ge-wicht tod Benzoldamjf. Bezeich- 
net m das Moleknlargewicht, T das Molekixlarrolum raid g das spezi- 
fisclie Gewicht einer gasformigen Substauz, so ist 



Fiir 0° uad 760 mm ist fiir Beazol m= 78; V = 22,4 imd g 
= 3,48 kg/cbm in technisehea Einheiten. Nach dem Gesete von 
Boyle-Mario tte ist ftir gleiche Temperaturea (T 1 =T„): 



*. v, - g 

Nach dem Gesetz -von Gay-Lnssac ist fiir gleicke Drucke 

(Pi=Po): _?i_ = JL 

go T, 
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Aus der Komlinaiion beider ergibt sieh: 

T. 



i = & 



Fiir Benzol ist 



es ergibt sich daaa: 



P. T, 

fo=3,48 
J = 760 ram 
T, = 273 • 



g I= l,25 A- 



Allgemein eigibt sich fur die BeBzolkoUen , «rass*rato>ffe 

P , . m 273 

g= a--^-, «b« o= ^j-. W = <M>16 » «t 

Fur die Berechaung von spez. Gewichieai TOn D&mpfea, die sieli aw 
einer Misohung von Kohlenwasserstoffen — 8.B. Benzol ntit Toluol nod 
Xylol — bilden, ist dei Teildruck (p) (Parti aldrack) taxes diesef Kahlsn- 
wasserstoffe im Dampf nieht gleich dem Eigmdruck P, den er alleia bei der 
Temperatur T zeigen wiirde; vielmehr ist der Teildruek abliSngig ram ter 
Zusammeasetzung der Misehung 5 *). 
Bedeuten: 

P b , P t , I* die Uigradnicke von Banzol, Tolnol raid (o-M-p-) XyW; 

Pi>i P*j Pi d'e Toildnicke „«*»,, , 

b, t und x die prozentuelle Zasfraraensetmiig dor fl.ussigen Pk«w; 

nib, ni t , m, die Mol.-Gewiohte von Benzol, Toluol, Sylol; 

xt,, x t , x x die Molenbriiche in der fliissigen Phase; 

so bestehen die Beziehungen : 

Pb = Xb Xb Xfe 



p, =X t Pt 



b 


-4- 


t 


- + 


X 


mt> 


in, 






t 










m t 






b 

Lib 


+■ - 


t 
m, 

mi 


+ ■ 


3C 


"~ b 
nib 


• + ■ 


t 


- j. 


X 

Xtt x 



p. = x x P r 



Als Erganzuag zu den Angaben fiber die Siedetemperaturen der 
Benzolkohlenwasserstoffe bei Drueken von 100 mm aufwarts enthalt 
die Tab. 11 Dampfdrucke in mm bei Temperaturen yon — 50° 21 ). 

so ) Nahere Ausf iihruagen s. S. 27. 

21 ) Eechen berg, Einfache und fraktionierte Destination, 1923, 
S. 181. 
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Tabelle 11 



t° 





10 


20 


30 


40 


50 


p-Xylol 


26,6 

€,7 


44,8 

12,7 

2,4 

2,7 

3,1 


74,8 

22,3 

4,6 

5,1 

5,8 


118 

37,2 

8,6 

9,5 

10,8 


182 
59 
15,4 
17,1 
18,8 


269 
93 

26 
29,0 

31,4 



Verbrennungswer t, Heizwert, Luftbedarf bei 
der Yerbrennung. Als Verbrenmingswert Q -wird die im 
Kalorimeter pro Ig Substanz entwickelte Waimemenge bezeicbnet, 
ausgebend von dem Zustand der Substanz bei 15* und einer Tempera- 
tur der Reaktionsprodukte von ebeafalls ca. 15°. 

Als Heizwert H bezeicbnet man diej&nige Waxmemeage, die 
bei der Yerbrennung tatsacMieh irei -wird, wenn die Yerbrennungs- 
gase nnr bis auf eine bestimmte Arbeitstemperatur — z. E. die Tem- 
peratur t der Auspuffgase eines Motors — abgekiiMt werden. Gregen- 
aber dem Yerbreanungswert ist der Warmeinbalt der Yerbrenaungs-" 
gase gering und kana vernacblassigt weiden; fur je 1 g gebildeten 
Wasserdampf siild jedoch 540 cal. in Abzug zu bringen. Enthalt die 
untersuchte Substanz a % Wasseistoff, so -werden bei der Yerbren- 

9a 
lOCT == 100" g ^ 2 ^ S e ^ildet; der Heiz-weit E 



i 18 
axing von 1 g -y 

ist dann gleich: 



H=<i- 



540 ■ 9a 
100 



cal 



Benzol . 
Toluol . 
o-Xylol . 
m-Sylol . 
p-Xylol . 
Aethylbenzo; 
Meaitylen 
PBradocumo] 
Cymol . 



Tabelle 


12 




Qcal/g 


S cal/g 


| LVobm/1 


10,030 


9,665 


10,35 


10,190 


8,766 


10,53 


10,290 


9,827 


10,68 


10,280 


9,817 


10,68 


10,260 


9,797 


10,68 


10,300 


9,837 


10,68 


10,340 


9,850 


10,77 


10,320 


S,830 


10,77 


10,530 


10,020 


10,85 



Luftbedarf bei der Yerbrenaung (s. Tab. 12). Der 
theoretisehe Luftbedarf LV pro 1 kg bei der vollstandigen Yerbren- 
nung kann aus der Elemeataranalyse bereeinet werden. 1 ig Benzol 



Neutralstoffe 25 

z.B. eatialt 0,923 kg Kobleastoff trad 0,077 kg Wasserstoff; die ztet 
Veibrennaag benotigte Sauerstoffmenge ist claim aus dea Glelclinagrai 

c + a,=co. 

12 32 44 

2H,-f 0, = 2ELO 
4 35! 36 

zu bereclmea and ergibt sick: 

32 
f flr EoMenstoff zu jg- ■ 0,923 = 2,46 kg 

32 
and fur "Wasserstoff zu -g- • 0,077 =0,816% 

224 
insgesamt 3,076 kg, die fcei 0" aad 760 mm — —■ . 3,076 = t,15>3 cfena 

Sanerstoff oder 10,4 cbm Loft eafeprechatt. 

Fttr die Bereekumng des theoretisebeii Lnftverbiaadtes LV 
— (L-uf t von 0° and 750 mm) — lei Kx>hkmwasserstoffeii, deren pn>- 
zentuelle Zusammensetzung — % C and % H — feekannt ist, l&&i sieh 
ans obigea Gleichungea folgende Formel aufstellea: 



"100 4 100 / 82 



\ 12 II 



die aach eLaer Eeiie voa einfachen Dmf cumtmgem auf die Forme! 
22,4 •/. H- 22,4- 2 „ 

12-20,8 20,8-12 * ' " 

gelracht -werden kann. 

Explosionsgrenzen. Die Explosion eines Koklenwasser- 
stoff-Luftgemiscles ist rnir daaa mSglicli, wean dieMenge desKaalem- 
wasserstoffs inaerhalb gewisser Grreazen liegt, die als untere nad als 
obere Explosionsgreazea bezeichnet werden. Die fiir derartige Grenzen 
gefuadeaen Werte siad immer in ge-wissem MaSe von dem Versuchs- 
bedinguagen abl&agig; fiir die Beazolkohlenwasserstoffe kaaa man 
mit folgeaden ongefahren Grenzwerten reelnea: 

Tabelle 13 

Untera Grenze Obere Grense 

Vol-'/. Tol-% 

Benzol . 1,4 7,5 

Toluol . 1,8 6,8 

m-Xylol 1,4 4,2 

Fl a mm punk t. Als Flammpuakt wird diejenige Teraperatur 
bezeichnet, bei -welcher eine "bestimaite Substanz an ihrer Oberflaehe 
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soviel Dampf entwickelt, daS ein explosives Gemiscb entsteit, das 
darci Aanahera einer Flamme entzilndet wird, -worauf die Haaame, 
da nicht geniigead brennbarer Dampf vorbandea ist, wieder aaslosclt. 

Breaapunkt. Als Brennpuakt gilt diejeaige Temperatur, bei 
welder soviel Dampf gebildet wird, da8 das Dampf-Laft-Geniisch naci 
dem Ziiadea von dei Oberflache der Fliissigkeit weiterbrennt. 

Zuadpunkt Der Ziindpunkt ist diejenige Tempeiatar, bei 
-welcier die Miscbung : brenabare Substanz and Luf t (bzw. Saaerstoff ) 
sich von selbst entziindet. 

Bei allea derartigen Bestimmungen spielea die Versuchsbedia- 
gnngen eine gro£e Rolle, so daB die in Tab. 14 angegebenen Zallea 
anr als orientierende za betracbten sind 22 ). 





Ti 


xh ell e 14 








Flammpunkt 
•0 


Zundpunkt 
•0 


Toluol 

Xylols (techn.) 




ca. —20 (fest) 

7 

25 


\ je mcb. den 
[ Versucbs- 
( bedingungen 
J 500—700° 



Der Breaapnakt der Benzole liegt xua ca. 6 — 10° boher als dex 
Hammpuakt. 

Der Flammpankt ist eine pbysikalisebe Grofie, d.l. anabbangig 
von der Natnr der betreffeaden Substanz und durcb den Dampfdruck 
bedingt. Z-wei Substanzea gleicbea Dampfdrackes haben tleoretiscb 
gleiclen Flammpunkt. Der Ziiadpaakt dagegen hfingt ia erster Linie 
voa der ebemiscbea Konstitntion ab; so baben Benzolkoblenwasser- 
stoffe bedentend bobere Ziindpnnkte als paraffinische Xoblenwasser- 
stoffe gleicler Dampfspannnng 23 ). 

Aufaahme -von "Wasser. Die Loslicbbeit von Wasser in 
Benzolkoblenwasserstoffen ist gering, aber imiaerbin groSei als in 
paraffmiscbea Koblenwasserstoffea. Ia Beazol ist sie noch am 
grofiten: 

lei t« O 5 10 15 20 25 

% ca. 0,03 0,035 0,04 0,05 0,055 0,07 

») JFiir die TTnteis-uckuiig siad lestirnmte Apparate vorgeseben und le- 
stimmte Methodea ausgearbeitet wordea: s. D. Holde, KoHeawasserstoff- 
ole und Pette 1833, S. 55 ft 

a ) Diese Ilgenscaaft bedingt z. B. das abwelchende Verhalten beider 
Substanzgruppeu im Dieselmotor. 
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bei Toluol geringer and bei den boher siedenden Homologen bei Eor- 
maler Temperatur praktiseh 0. Ehenso ist Benzol In Wasser nieat 
gaaz ualoslich 24 ). 

Dielektiizita.tskoastan.te. Beim IhtrohstrCmea dure! 
Metallrohre nimmt das Benzol elektrische Laduag auf ; Material der 
Eohre, Dnrclmesser, DnrchfktBgeschwindigkeit, Druek, Fenchtigkeit 
der Atrnosphare usw. spielen dabei eine gr&Be Rolle. Die anftretendta 
Spannung ist weiter abhangig von der Dielektrm&tekoistsate (fttr 
Benzol bei 20° —2,3) und der elektiisehen Leitfahigkeit (fOr Benzol 
unter 1,10- 18 . 

Brechungsiadex. Dei Breclmngsindex a D der BenzolkoMen- 
•wasserstoffe ist holier als derjenige der Paraffin© nnd NapMhene v<m 
gleicher EoMenstoffatom-Anzahl, Ton welcber Eigenschaft gelegent- 
lieh. bei der Analyse (rebranch gemachfc wird. 

Tabelle 15 

(berechiiet nach den Angabenin Ijandolt-B omsteia: Phys. dbea. Tab, II yp.) 

Benzol C.H, 1,501 

Hexahydrob-emol 0,0,, 1,42$ 

n-Hexan 0,H., 1,875 

Tolnol Cft 1,495 

Hexahjdrotoluol C,H U 1,424 

n-Heptan O.H., 1,388 

o-Xylol C,H,o 1.6°S 

m-Xylol C,H„ 1,497 

P-Xylol 0,H ie 1,«4 

n-Oetan C 8 H 18 1,395 

Darnpfdruck binfirer if isehungen. In der Praxis bat 
es die Teer- nni Benzolindustrie iramer aiit Substanzgemisehen zu 
tun; ihre Hauptaufgabe besteht vielfach darin, diese Gernische dnrch 
fraktioaierte Destination in ihre Bestandteile zu zerlegen; hierbei ist 
die Kenntnis des Verlalteas -von Gemischen bei Wanaezafuhr 
— Siedetemperatur, Dampfspaanung, Zusammensetznng des Dampfes 
usw. — unerlaBlich. 

Das Problem der fraktioniertea Destination ist in der Teer- mid 
Benzolindustrie verhaltnismaBig eiafach, da es sieh dabei immer inn 
Gernische vollstandig ineinander loslicber Substanzen laadelt, derea 
Dampfdraek sich gleichmaJig mit der Zusararaensetzung aadert. so 
daB keine Maximum- und Miaimnnidampfdrucke vorkommen. Daraus 
ergibt sieh, dafl auch die Siedetemperatur derartiger Gernische ein- 
dentig durch die Znsarnmensetzung bestirnnit ist, sieh kontinuierlich 

**) s. E o ffertiradClaxton: Motor Beazole, 1838, S. 523. 
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mit dieser Sadert, aad keiae Maximum- odei Miaimumsiedepaakte 
auftreteu. 

Die folgeaden Darlegaagen besehraaken siek deskalb aack auf 
derartige Gemiseke, xaid zwar, der Einfaclheit lalber auf biaare Ge- 
mische AB, bestehead aus eiiier aiedrig siedeadea Kompoaeate A uad 
einer afiher siedeaden Komponeate B; alle auf A. uad B bezuglicbea 
Grofien bekommea die Iadizes a bzw. b. 

1. Dampf druck Die experimented Uatersackimg des 
Dampf druckes biaarer Gemische der aagegebeaen Art zeigt: 

a) da£ der Dampf drack P bei der Temperatur t nicht gl'eick ist 
der Surame der Eiazeldampfdrueke P a uad P b , soadera daS er 
kleiner ist; 

b) daB der Dampf drack P ablaagig ist von der molekularea 2m- 
sammeasetzung des Systems AB. 

Unter der Voraassetzaag, da.fi der aus der Losung AB sick eat- 
wickelnde Dampf arid der Dampf der eiazelaea Kompoaentea dea 
Gfasgesefczea folgea Bad Bar aas JfoBomolekiilea bestehea, sind naek 
Avogadro die Partialdrucke p^uad p^der beidea Komponenten im 
Dampf bei der Yeraperatar t proportioaal der Anzakl a a and a b der 
beidea Molekftlartea ia der Gewicktseinheit: 



-*=- =~=^- (1) 

Pb n b 

Nash Dolezalek 26 ) ist lei biaaren Misckaagea der kier be- 
baadeltea Art der Partialdruck p jeder Komponeute bei der Tempe- 
ratar t gleick dem Dampfdrack P bei der Temperater t mal einem 
Brack, der als Molenbrack bezeicbaet wird uad der gleich ist der An- 
zakl der Molektile -roa A (bzw. B), dividiert daicb die G-esamtzabl der 
Molekiile AB ia der Gewicbtseiateit der Losung. 

Siad ra a , m b die Jtolekalargewickte Toa A bzw. B, 
a, b die Meagea von A uad B ia %, 
x a , x b die Moleabriicbe voa A and B, 
so ist: 



(2) 



Xfc 



ttla 


a. 


+ b 


m. 


mb 




b 




aib 


a 


-.+ b 
m b 



») Zeitschr.f.phyaChein, 64, 727, 1908. 
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p» = x. P. (8) 

lb = it, P b 

Besonders einfach werden. diese Reziehimgen ffir Substaraen mit giei- 
ehetn Molekulargewicht, wie z.B. o-Xresol mid m- (p-) Kf«w!; ia iiaseta 
Palle wird 







m 


x. 






a 


-+ b 
one! 




b 
m 


m 


a, 


a i b 




ib 


b 


m m 





I>er Dampf drctGk P bei der Temperatar t ist also gleicl 

p=p»-f-Pfc=x»p; + x»rk <*: 

Zus amm.en.set zung des Dampfes. Ans dea CrleiekMH- 
gen. 2 ergibfc sich: 

X* ft ISfe 



Aiis den Gleiclran^en 1 mad 3: 



m 



<*> 



pi, n 6 Xi, Pt 

A.us 5 und 6 welter 

In der G-eiviclitseialieit enth&It der Dampf n fc bzrw. n k Moleliile; 

das Dampfgewiclt ist dann n a m a -+- n b m b . Iter prozemtiiale Anteil a' 

der Kompouente A, und b' der Kom.ponen.te B im Dampf ist gegeben 

dtu-ch die G-leicaungen. : 

n,jn». 100 8 - 



(9) 

(10) 

oder 





n.i 


m» + Db nib 




nbmt,- 100 




n»m a -f EbEflt> 


und 


a' 


n»nJ. 


b' 


lib EQb 




n» 


*'B»t 


resp. 


D b 


Vm» 


Aas 7 uad 10 folgt dann: 






a'nih & 




mb P» 


b'm, b 




m» P»> 


i rr 


r\ 


1* 
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a. 



(11) 



]>as leifit: die prozentuale Zusammeasetzting des Dampfes kaim 
atis der prozentualen Zusammensetzimg der fliissigeu Phase und den 
Einzeldrackea der Substanzem A mud B lei deT Temperatur t bereeh- 
net werden. Weiter ergibt sick aus der GJ-leichuug 11, da£ bei eiaer 
gegebenen. Zusammensetzung der fLussigen Phase der aus dieser sick 
entwiekelnde Dampf um so mehr Leichtsiedendes enthalt, je grofier das 

Pa 



Verhaltnis 



ist. 



Zur Veransclauliclrang seien 2 Substanzpaare: Benzol-Toluol und 

Ptenol-o-Kresol untersucht; die Dampf drucke der einzelnen Kompo- 

neaten kouneii aus den Bestimmuugen von Kailbaum bzw. 

Regnault 27 ) ftir die gleicken Temperaturen berechnet werdea, 

p 
woraus sich dann der Quotient -5 — ergibt. 
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t° 


Benzol-Toluol 


Phenol — o-Xresol 


P, mm 


Pt, mm 


Pa/Pb 


P, mm 


Pi mm 


PJP* 


60 

60 

70 

80 

90 

100 

HO 

120 

180 

140 

150 

ISO 

170 

180 

190 

200 


272 

388 

548 

754 

1016 

1344 

1748 


93 

140 
203 
291 

405 
560 
752 


2,93 
2,77 
2,70 
2,59 
2,60 
2,41 
2,32 


65 
99 
145 
208 
291 
400 
548 
725 
975 


49 

75 
112 
159 
224 
310 
420 
567 
757 


1,33 
1,32 
1,30 
1,30 
1,30 
1,30 
1,30 
1,28 
1,28 



Aus den Zahlen dieser Tabelle ergibt sick, daB-W^-Ton der Tem- 



perafrar abhangig ist (bei dem System Benzol-Toluol ist 



3,42 



») Zuerst aufgestellt voa Brown: s. S. Young, Dist Princ. and 
Proe. S.80. 

")Landolt-Bomsteia, Phys. chem. Tab. II, 1370—1379. 
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— 0,01 t°); bei Substanzen, derea Dampfdrueke bei einer and der- 
selben Temperatnr weiter anseinander liegen, ist die Temperatnr- 

abhangigkeit des Bruches -p 5 - groBer. "Weiter ergibt sicb. dar&as, daB 

bei gleicher prozentualer Zusammensetznng der fltissigen Phase der 

Dampf urn so melr Leichtsiedendes enthalt, je gr&Ber der Untersehied 

dex Einzeldmcke P a and P b bei der Tempera tar i iat; cLh. die Her- 

stellnng eines Reinphenols aus einem Gemlsch -voa 50% Phenol Had 

50%) o-Kresol erfordert mehr Fraktionieraibeit — hater© Koloime, 

mehr Biicklauf — als die Herstelltmg eines Reinbenzols atts eiaem 

gleich zTisammeagesetztem Bmzol-Tohrol-Greiaiseii. 

Anch der EinflnB der Unterdrmek-DestillatioQ I&St ski. at Haad 

P» 
der Tabelle 16 abs-chatzen, indem der Wert des Britches -^5— mit fal- 

lendem Drnck (umd fallender Temperatnr) steigi Bei dem System 
Benzol-Toluol begunstigt die Unterdrack-Destillation die jkbtremnnag 
des Benzols, wahread bei dem System Phenol-o-Kresol diese Wirkang 
nur geriag ist. 

la der Praxis wird die Destination aicht bei konstanter Tempe- 
ratar, sondern bei koastaatem Draek vorgenommen. Siad die Siede- 
temjeraturea der reinen Komponenten, ^wie in dem Beispiel Phemol- 
o-Kresol, bei gleiclem Drnck nnr -wenig voneiaander verschieden, so 

kann man innerbalb dieses Intervalls ■=£- als konstant betr&chten. 

Bei Normaldruek verlanft die Siedekur-ve der Phenol-o-Kresol- 

p 
Mischungen zwischen 180° uad 190°; -~ ist dana gleich 1,28 =c 

so daJJ die Gleichung 11 iibergeht in 

Si ed e t em p e ratn r binarer G e m i s c h e. 3>ie f raktio- 
nierte Destination wird immer bei konstantem Druck vorgenommen; 
in diesem Falle andert sich mit fortschrei tender Destillatioa mit 
der Zusammensetznng der fliissigen Phase die Siedetemperatur. Die 
Siedetemperatar binarer G-emiscle kann auf folgendem. unter anderen 
von Th or man a 28 ) benatztem Wege graphisch bestimmt verden. 

In einem rechtwinkligen Koordinatennetz werden als Abszissen 
die Werte fir x a (Mol.-Briiche Leichtsiedendes) and als Ordinaten die 
Drucke der Mischungen AB, berechnet aach den Gleichungea: 

**) Destillieren und Reitifizieren, 1928, S. 13. 
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P = P. + Pb . 

fiiT eine bestimmte lemperatmr t aiif getragen. Punkt A entsprielt der 
Dampfspanming der reinen Komponente A, Pnnkt B derjenigen der 
reinen Komponente B; die Dampfspannung aller Mischungen AB lei 
der Temperatnr t liegt auf der G-eraden AB. 

pSe^eis. 1st die Zusammensetzung der Mischung x a und K b , so ist die 
Dampfspannung P bed der Pemperatur t: 

P=X a P, + x t P b 
I)a x» 4-xi> =1 

so wird P = i.P a +(l-x,)P b 

•/ Pur eine aadere Zusammensetzung x' a und x' t ist 

? = i-.P, + (l-OPb 
Hi«rwns f«lgt: P— F = P« (x„— x'a) — P b [(1-r'O — (1— *•)] 
P— P = P. (x,-x'«) — Pb {x.-x'„) 
P-P = (P.— P b ) (x.-x'.) 
Da P t und P b die Dampfspanmingea dei reinen Komponeatea bei der 
Temp«ratur t siad, ist P a — P b konstant und 

P — P = K (Xa — x.' ,) (Gieielung eiaer geradea Linie) 

Elenso liegen alle Partialdrucke p b aui der Geraden CB, welcbe 
die Pmtkte C (fixr x^ = 0) und B (fiir i b = 1) miteinander yerbindet. 
Alle Partialdrucie der Komponente B -werden aus der Pampfspannuag 
P b lei der Teiaperatar t Bereelmet aacb. 

pi, = x b P b 
p'b = x' b P t 

Pb— p'b =Pb (*b -x'b) 

Die beiden Linien AB und CB stellea also dar : die Linie AB die 
G-esamtspannung aller Miscbungen AB lei der Temperatnr t, die 
Linie CB die Partialdrucke der Komponente B in den Miscbungen AB; 
der Partialdruck der Komponente A ergilt sich dann als die Differenz 
der leiden Oidinaten fiir eine bestimmte Zusammensetzung. Die 
Linie AB ist fiir die Temperatnr t der geometriscbe Ort fiir alle 
Misebtmgen AB, deren Dampfdraek zwiselen den Darapfdmeken der 
reinen Komponenten liegen. 

Diese Konstruktion kann aucb fiir andere Temperaturen t x , t 2 , 
t s us-w. durebgefiibrt ^werden; man erhfilt dann eine Reibe von geraden 
Linien A^, A 2 B 2 nnd CBj, CB 2 usw. Will maa jetzt die Siede- 
temperaturen der Miscbungen AB bei einem bestimmten Druck P 
feststellen, so brauclt man nux dureh den Punkt P der Ordinate eine 
Parallele zui x-Acbse zu zieben; diese Parallele schneidet die Gera- 
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den AJB, A^, AgBjj in den Ponktea I>, D^ 3> s and eigiJbi 

so die Siedepunkte der Mischangen AB ; f&llt man von di«sen 

Scknittpunkten eime Senkrechte axif die x-Aeb.se, so erh&lt man die Zn- 

sammensetzung der Gemiscne AJB bei den Temperatnrem t t , tj 

In Abb. 1 is-t diese Eonstmktion fflr das System Benzol-Tolnol nad 
fur den Druck P = 760 mm duichgeffthrt; die PartiaJdraeke p k siad 
gegeben dnrcli die Ordinaten der (Jeraden CB; die PartiaJdraeke p a 
als die Diffexenz 760 — p b . 




At>l>. 1. Graphische Beatimmtuig der Sleii«temp«mtar bia&rer Gemlsefce 

Aus derselben Abbildting kann man noch. die Zusammensetztrag 
des Dampf es in Molenbrtichen (X a und X b ) entnehmen. 1kg Dampf 
*ei der absoluten Temperatur T nehme das VolomV ein; dann ist 



p.V= -CT 
p b V= .CT, -irorin 



(12) 



a' imd a die prozentualen Anteile im Dampf bedeutem und C eine 
Konstante ist. Fiir die Molenbrttche X^und X b haben wir die Be- 
aiekungen 

Schumann, Kokereiteer o 
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S,= .. m ' v , (13) 







m. 






a' 


-+• 
b' 


b' 
nib 






DQb 






a' 




V 



nib 



Ans Gleiclung 12 f olgt : 



P. V 







Mm 


" CT 








V 


Pb V 








Elb 


" CT 




Werden diese Werte 


in 


13 ein 
p.v 


igesetzt, 


so folgt : 


T. — 




CT 




P« 



x»=- 



p. V PbV p. + Pb 

"ct "*" cr 

PbV 

CT Pj_ 



_p,V , P bV p. 4-Pb 

ct "^ or 



Da p -f p b = P ist, so folgt schlieBlicl: 



X. = -£- (14) 

Y — P* 



Das heiBi, wird die Zusammensetzung des Dampfes in Molen- 
briiclien ausgedriickt, so sind diese gleich dem Veihaltnis des Partial- 
drackes jeder der beiden Komponenten zu dem Qesamtdruek. 

Temperattirschaubild. Tragt man in ein recltwinMiges 
Koordinatennetz die Siedetemperatui als Abszisse, den Anted an 
LeicMsiedendem der Plussigkeit und im Dampf als Ordinaten anf, so 
erhalt man zwei Kurven, von denen die eine als Siedekurve, die andere 
als Kondensationskurve bezeich.net -wird. Ein deraitiges Temperaim-- 
schanbild fiir das System Benzol-Toluol und das System Phenol-o- 
Kresol gibt Alb. 2, welche auf Grand der in Tab. 17 bzw. 18 zusammen- 
gestellten Zahlen gezeichnet vurde. 

Fiir die Bestimmung des Leichtsiedenden im Dampf (a') ans dem 
Leicltsiedenden in der Fliissigkeit (a) geht man folgendermaJ3en -vor: 

Nach G-leichung 11, S.30, ist 
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b' P b " b 

Atis den Dampfdmckknrvea voa Benzol uad Toluol ergibt sieii: 
= 3,42 — 0,01 t, welcher Wert gleieh q gesetzt werden so»U. 
a. 



Pb 

Setzea wir noch 



= f und a' + b'=100, b'=100 — a', so wirf 




A-bb. 2. Temperatur-Schaublld der Systeme: 
Benzol-Toluol (a) / Phenol-o-Kresol (b) 



— = q f , oder na-ch Auf losung : a' 



100 qf 



,weleher Ausdmek 



100 - a' -**" Wl "" — ~*- - n_qf 
sieh. bequem mittels Recheaschieber auswerten laBt. 

1st die Temperaturdifferenz zviseben den Siedepumkten der 
beiden Komponentea kleia, wie z. B. bei dem System Phenol-o-Kresol, 

p 
so kann -^- als loastant betraehtet werden. Fiir die Berechnuii.fi; ist 

daim die Kenatnis der Siedetemperatur unnotig (s. Tab. 18) l.wohl aber 
fiir die Aufstellnng der Kurven). 

Aus dea beidea Xurveii in Abb. 2 ist ersicbtlieli. daft die Tren- 
nuag von Benzol und Tohiol viel leichter durchzufiihren ist. als die- 
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Tabelle 17 
System Beazo 1-To1ho1 



■ •/. 


T-' 


t 8 


1 


qf 


*'•/. 


6 


0,063 


108 


2,34 


0,124 


11,0 


10 


0,111 


105,8 


2,36 


0,262 


20,7 


15 


0,177 


103,5 


2,38 


0,422 


29,6 


20 


0,250 


101 ,5 


2,40 


0,500 


37,4 


26 


0,334 


99,6 


2,42 


0,808 


44,8 


80 


0,43 


97,6 


2,44 


1,06 


51,3 


35 


0,54 


96,0 


2,46 


1,33 


57,1 


40 


0,6-67 


94 


2,48 


1,65 


62,3 


45 


0,818 


92,6 


2,50 


2,04 


67,1 


50 


1,00 


91 


2,51 


2,51 


71,5 


55 


1,22 


90 


2,52 


3,07 


75,5 


60 


1,50 


88,5 


2,53 


3,8 


79,2 


66 


1,86 


87 


2,55 


4,74 


82,8 


70 


2,33 


86 


2,56 


5,97 


85,7 


75 


3,00 


85 


2,57 


7,7 


88,5 


80 


4,00 


84 


2,58 


10,3 


91,0 


86 


5,67 


83 


2,59 


14,7 


93,6 


90 


9,00 


82 


2,50 


28,4 


96,0 


95 


19,0 


81 


2,51 


49,8 


98,0 



Tabelle 18 
System Phen ol-o-X resol; 



. = c = l,28 



a% 


T-' 


cf 


a' 7o ' 


(ter.) 


5 


0,053 


0,068 


6,4 


189,6 


10 


0,111 


0,142 


12,4 


189,1 


15 


0,177 


0,227 


18,5 


188,6 


20 


0,250 


0,32 


24,2 


188,1 


25 


0,334 


0,428 


30,0 


187,7 


30 


0,48 


0,552 


35,4 


187,2 


35 


0,54 


0,692 


40,8 


186,8 


40 


0,667 


0,855 


46.0 


186,3 


45 


0,818 


1,05 


51,2 


185,9 


50 


1,00 


1,28 


56,2 


185,4 


55 


1.22 


1,56 


61,0 


185,0 


60 


1,50 


1,92 


65,8 


184,6 


65 


1,86 


2,38 


70,5 


184,2 


70 


2,33 


2,98 


74,8 


183,8 


75 


3,00 


3,84 


79,5 


183,4 


80 


4,00 


5,12 


83,5 


183,0 


85 


5,67 


7,25 


87,9 


182,5 


90 


9,00 


11,5 


92,0 


182,1 


95 


19,0 


24,3 


96,0 


181,8 
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jenige von Phenol trad o-Kresol; derartige Knnrea dienea ak TJater- 
lagen £iir die Bereckaung -von Fr&ktionierkolonaen far die Destilkiioa 
im groSen 29 ). 

2. Die ungesattigten Begleiter der Benzclkohlenwasserstoffe 

Ca. 6 — 10% der Menge des Kokereibemzols bestehen aas onge- 
sattigten Verbindungen; neben geringem Mengen aliphatiaelter define 
handelt es sieh ia der Hsnptsache nm iolgeade Snfestanzem: CykJe- 
pentadien and Styrol; laden and dessen Metijlderi-vate, sanrie das 
sauerstoffhaltige Camaron finden. ebenfalls bier ikren Plate, ofcaiKHi 
sie eigentlich schoa micM mehr zn den elnfseben Bemzolea gekfirem, 
da. sie ans einem nut einesn 5er-Biag kombimierten Benattlring be- 
stehen. 




-CH=CH S 



Cyelopentadien 
C S H 6 



Styrol 
0A 




Onmanm 



Die phy sikalisehen Eigenschaften dieser ranges&t- 
tigten Substanzen spielem im der Verarbeituag des Rohbeaiels keiae 
besondere Rolle und konnen desbaJb kurz znsammengestellt werdeii 
(Tab. 19); -wichtiger siad ihre chemise!. <em Eigenschaften, 

die durch die Tatsaehe des als „rjtngesattigt" bezeichneten Zustandes 
gegeben erscheinen. 

In erster Linie kornmt bier die leichte Polymerisierbar- 
k ef i t unter dem Einflnfi von Licbt, Warme, Druck, ultra -violetten 
Strahlen and cheniischen Agentien, wie Zinkchlorid. Aluraimium- 
chlorid und konzentrierter Schwefelsaure in Frage. Scion beirn Stehen 
pclymerisieren sich diese imgesattigten Substanzen zu Polymolekii- 
len — Cyclopentadien gibt Dicyclopentadiiia, Trieyclopentadien bis 
Polycyklopentadien, aus Styrol entsteht Polystyrol und aus Inden 

29 ) s. H a n s t> r a n d , Eektifizier- und Destillierapparate. Veriag Sprin- 
ger, Berlin 1921. — Trior mann, Destillieren und Rektifizieren. Veriag 
Spamer, Leipzig 1928. — Mariller, Distillation et rectification des 
liquides industriels. Veriag Duaod, Paris 1925. — Younjr-Prah], Theo- 
rie und Praxis der Destination. Veriag Springer, Berlin 1932. 
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Tabelle 19 



Mol.- 
Gew. 



V.c 



7, H •/, 



K Pj.O 

korr. 



Kp 



df° 



Cyklopentadien 

StJTOl 

Inden 

a-M©tbylindea 
#-MethyJinden 
Cumaron. . . . 
a-Methylcumaron 
jn-Methylcnniaron 
p-Methylonmaroa . 



66,1 
104,1 
11R2 
180,2 
130,2 
118,1 
132,1 
132,1 
132,1 



90,85 

92,30 

93,02 

92,23 

92,23 

81,36 

81,8 

81,8 

81,8 



9,16 

7,70 

6,98 

7,77 

7,77 

6,10 

6,1 

6,1 

6,1 



41") 
144 «*) 
182 • a ) 



13,55 
12,1 

12,1 

12,1 



206 

170 4 ) 
190-191') 

195-196 e ) 
197-199 s ) 



0,804 
0,910 
0,995 



1,090 



') Kraemer-Spilfcor, Ber.M. 552 (1896). — *) Nach Bechenborg, loc. cit. — *) Spil- 
ker u. Dombrowski, Ber. 4*. 572 (1909). — •) Krae mer-Spilker, Ber. 8S. 78 (1890). — 
*) Stoermer, Ber. SO. 1700 (1897). 

nad Cumaron die als Inden- und Cumaroiiharze bezeichneten hoch- 
polymeren Stoffe: 




CE- 



-OH- 



-GK- 



CH- 



>CH 3 | 

-OH CE 



-CE 

II 
CE 



Cyelopentadien 



3C a H 6 CE=CH g 

Styrol 



Dicyclopentadiea 



9» H 5 



9A 



r " i r " 

-+• CH-CE 2 -dH-0E 8 -CH=CH s 

Tristyrol 



Am Ende der entspreehenden Eeilen steken dann Produkte der 
Zusammensetzimg (CjE,) x , (C 8 H 8 ) X , (C 9 H 8 ) £ , (C 8 H e 0) x , die teilweise 
hente eine gewisse Eolle als sog. ^unsttarze" oder „synthetische 
Harze" spielen. (Am -wichtigsten da,von ist das faiblose losliehe 
Kunstharz Polystyrol, das als „Trolitul" von der I.G. Faibeainiustrie 
in den Handel gebracht wird. Das dazu notige Styrol wird allerdings 
der Hauptsache nacb syathetisch aus Benzol erzeugt.) 

Sind derartige ungesattigte Kohlenwasserstoffe in Beazol ge- 
lost, so verlauft diese Polymerisation langsam, z. B. "beim Lagern, was 
zur Folge hat, da6 die Benzole sich verfarben, gelb werden; da die 
sieb bildenden Polymerisate zam Teil in Benzol unloslich sind, kann 
es bis zur Ausseheidnng von harzartigen Ploeken komrnen. Aucl rea- 
gieren sie teilweise mit den im Benzol vorkommenden, sclwefelbalti- 
gen Stoffen der Thiopkengruppe unter Bildaag von Additionsprodui- 
ten. Dieser Vorgang, der als „Gum"bildung In der Pechaik bezeiehnet 



Ketitrdstoffe » 

wird, ist der Grand, warum die Rohbenzole bei der Verarbeitoag auf 
Handelsproduite einem besonderen Eaf finatiansprozefi unterzogen w«r- 
denmiissen, der d&rin besteht, die beiniLagera langsam vorsiehgeneade 
Polymerisation rasch afclanfen zti lassea; in einer sich daram aasefaliefiea- 
dea SchluBdestillation werden daaa die reiaen Benzole, frei von den 
gebildeten Polymerisaten, erbalten. 

In der Praxis dieat als polymerisierendes A.gens in den meisten 
Eallen immer aocb konz. Sehwef els&nre, mii welcher die Polymeri- 
sation raset bis zn Hodhpolymeren gefabrfc werden kann. Voa beson- 
derer Wichtigkeit ist diese Polymerisation bei den iaden- and enma- 
roahaltigen Frakfcionen, da bierbei nnter entsprechendea Yersaehs- 
bedingungen f este nnd in der Teeinik verwertbare „Hara" gewoanen 
werden 80 ), 

Eine weiteie Eigensclaf t, die in dem nngesStiigten Ckarakter der 
YerMndangen beraht, ist die lei e ate Aalagemng vom 
Halogeaen; von der Anlagerang von Brom -wird bei der Unter- 
sucbung von Benzolen Gebraach gemacbt (PromzaM). 



3. Schwefelverbindungen 

Der ftir den HochofenbetrieD benotigte Koks soil moglichst 
scbwefelarm sein; aus diesem Grande wird fflr die Verkokuag eine 
scbwefelarme Koble verwendet. Ein Teil des in der Koile enth&Itenen 
Sch-wef els findet sich im Koks, ein anderei Peil in Form von Schwefel- 
wasserstof und Schwefelkohlenstoff im Eokgas. Als typische orga- 
nised Sehwef el-verlindnngen im Kokereiteer imd im Pohbenzol treten 
aebea Sebwefelkolilenstoff das Tbioplen nnd seine Eomologen : Mono- 
metlylthiophen CThiotolen) und die Dimethylthioplene (Thioxene) 
auf. 



EC 



HC 



CH 



HC 



Formel 

Mol.-Gew 
V, C 

'1.8 
JLp . 
A *> . 



\/ 

S 
Thiophea 

C<H t S 
84,1 

57,10 
4,79 

38,11 
84° 
1,065 



OH 



H 



tCH 



HC 



'C-CH S 



H 



8 

a-Thiotolen 

C 5 H 8 S 

98,2 

61,16 

6,17 

32,67 

112-113° 

1,021 



s 

(3-Thiotolen 
0,H,S 

98,y 

61,16 

6,17 
32.67 
U4» 

1,021 



-jC-CH, 



'CH 



*>)&«. 171: Wendriner, DRP. 270993, Kl. 12 r, Gr. I; 281432, 
Kl. 12 r, Gr. 1. 
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In iiren ehemis cben Eigenschaf ten zeigen die Tkioplene 
weitgehende Ahnlichkeit mit den Benzolkohlen-wasserstoffen. Von 
Wiehtigkeit ist ihre F&higkeit, mit Quecksilbersalzen Additionsver- 
bindungen za geben, worauf eine Methode der quantitativen Bestim- 
nrang in Benzolprodukten beruht. Auch anf die Darstellnng von 
Aoetyl-thiophen (Aceto-tbienon) l&Bt sich eine solche grunden 31 )- 

Von ihren physikalis cl e n Eigensehaf ten spielt der 
Dampfdmek insofern eine Rolle, als die Siedepunkte der einzelnen 
Individnen bei 760 mm sick von denen der eatspreeienden Benzole 
nur urn einige Grade unterseheiden, -was die Herstellung thioplen- 
freier Prodnkte durch fraktionierte Destination unmoglicb macit. 



4k Die Cruppe des Naphthalins 

Zn dieser Grappe gekoren alle diejenigen Kohlenwasserstoffe, 
deren Konstitutionsformel ein System "von zwei kondensierten Benzol- 
ringen zngrtuide gelegt wird 

fYV 

V/\/ 

und deren hauptsachlicbste Vertreter im Kokereiteer das Naphtnalin 
selbst, dann die Monomethylnapathaline und die Dimethylnaphthaline 
sind. 

In chemiseher Hin sicht gleichen sie dem Benzol: sie sind 
leicht nitrierbar und sulfurierbar, und bilden gut kry stall isierbare 
Pikrate, die zu iltrer Indentifizierung und aucb znr quantitativen Be- 
stimmung benutzt -werden kSnnen. 

Die physikaliscbenEigenschaftender Hauptvertreter, 
soweit sie in der Teerindustrie von Wicktigkeit sind, sind in Tab. 20 
znsammengestellt. 

Das Naphthalin sublimiert schon bei gewolnlicher, rascler natiir- 
liol bei hoherer Tempeiatur, welcbe Eigenschaft in der Praxis fur die 
Herstellung von Schuppennaphthalin benutzt wird. 

Sublimation -und Destination sind ahnliehe, doch. nicht identisehe Vor- 
gange. Substanzen, die sich im flussigen Zustand uaterkualen lassen, zeigea 
in diesem Zustand hoheren Eampfdruck als Krystalle derselben Substanz bei 
der gleichen Temperate. Der Sublimationsdruck ist also niedriger als der 

SI ) G.Stadnikof f uniJ. G-oldfaib.Ber. 61, 2341 (1928). 
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Tabelle 20 



Saphthalio 



a-Meftfl- ^-Methyl- 

aaphthaim Q»pbth.alia 



jFormtl . . 
Mol.-Cew. 
•/. C . . . 
%H... 

r P — 



Xp 7IH> korr. 

£p 103 mm 

Ip 200 mm 

Xp &0O mm 

I p 400 mm 

Jfp BOO mm 

Xp 600 mm . , 

j£p 700 mm 

SchmelzpQBkt 

d» 

di 8 

TerbrenniiD^B'werfc (fest) . . . . 
Spazifiscbe Warm* 

b«i t° (Siissig) 

bei t 8 (feat) 

Xateme Verd&apfimgmamie . 
Sokmelzwaxme 



^Landolt-BSrmtsiB, Tab. I, II pj>. 



128,8 
9S.71 



218,0 » l ) 

148£« 

l«t,8» 

180,4* 

191,2* 

200\4* 

207,7* 

214,5* 
80,1 •») 
0,88© (i.) 
1,160 (feat) 
SS20 cal 

0,32 + 0,001 1 

0,S7 + 0,001 1 

75,4 cal ») 

86,3 cal «) 



7,10 
241 •') 

162,3 
181,0 
S0O£ 
811,7 
221 
2-29 
ffl* 
outer— 8&«>) 

1,011 <t) 



142^ 
7,19 



ot a-Metbyl- 
naphttaliB 

Mr. B*A 

a 13 



8S£»i) 



Dampfdruck, d.h. die beid«a Etirrea, welche dies* Dnicke darstellw, sefasei- 
den sieh, unci zwar in eiaem Pumkte, der »Js Tripelptmkt beseieJmet wild, 
da durch ihn such die Sdnaelzpiinktsktirve gelrt — die Kurre odtr JAnim, 
velche die Atoh&ngigkeit des Schmeizpaaktes tobj Brack wiedergibi 



5. Die Gruppe des Acenaphtens ood der Flnorens 

Aceaaplten und Fluoren siad kondensieite RLngsysteme: 
H,C OH, 

A/\ AAA 




Fhoren 



Acenaphten. 

die im Kokereiteer nur in geringen Mengen vorkommen und im all- 
gemeinen nicht isoliert werden. Sollen sie aus den entspTecheiideii 
Teerfraktionen gewoimen werden, so beniltzt man die Tatsache, daB 
sie sehr gut krystallisierea und beim Abkiihlen sieh ausscheiden. 
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Beide krystallisierea sehr scbon aus waBrigem Alkohol; mit Pikrin- 
slure geben sie charakteristische Pikrate. 

Flttoren gibt beim Schmelzen mit Kaliumbydroxyd Fluoren- 
kalium, das, mit Wasser zersetzt, wieder Flnoren eigibt. 

Die hauptsachlicbsten physikalischen Eigenschaften gibt die 
Tab. 21. 

Tabelle21 

Aoenaphten JPIuoren 

Formel C It H lfl C 1S H 10 

Mol.-ffew 154,2 166,2 

7, C 93,46 93,93 

H 6,54 6,07 

p,„ 278" 293° 

Schmelzpunkt .... 95° 118 • 

Verbrennuugswanne 9679 9544 (L.B.) 



6, Die Gruppe des Phenanthrens, des Anthracens 
und des Carbazols 

Wabrend Phenantbren und Anthraceu reine Kohlenwasserstoffe 
sind, enthalt das Carbazol auch noch Stickstoff: 



\/\ 



Phenanthren 



/\/\/\ 



SAA/ 

/\ /\ 



\/\/\/ 

MH 



A.nthracen 



Carbazol 



la chemischer Hinsicht handelt es sich urn typisca aro- 
matische Verbindungen — leichte Nitrierbarkeit, Sulfurierbarkeit, 
Pikratbilduag usw. — ; am wertvollsten fiir die cbemiscbe Industrie 
sind das Anthraeen, als Ausgaagsprodukt fill die Alizarinfarbstoffe, 
und das Carbazol. Ahnlich dem Fluoren bildet das letztere beim 
Sckmelzen mit Kaliumhydroxyd ein festes Kalisalz, ans deia das 
Carbazol durch Zeisetzen mit Wasser regeneriert werdea kana. 
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Pnysikalische Eigenschaf ten s.Tab.22. 

Tabelle 22 



Phenanthren. Anthracea Cartiaae>3 



Form el 
Mol.-Gew, 

% C . 
V«H. 

V. IT. 
Kp . . 
Scbmelzponkt 



■) Ball. Soo. cMm. ds Franca (*). 29. Mi <1921). 

Alle dxei snblimieren leielt. 

Bei der Destination des Teeres verdem sie in dem ,,Antlura*en6l" 
erlaltea, ans dern sie "beim Alkfihlea als ,JRohanthraceii" ausf alien. 



C 14 Hio 


C i« H i» 


c,,iyr 


178,2 


178^ 


187,2 


94,35 


94,35 


8*s,2i 


5,65 


6,65 


5,42 


— 


— 


8,37 


S40« 


34=2° 


363 s 


9>8^« 


21«,5» 


SUfi") 



7. Holier kondensierte Benzolringe 

Bei der Destination des Kokereiteeres werden ca. 50 — 5b% als 
Destillationsrackstand, „Pect", erhalten; dieses besteht zum groBtea 
Teil aus selir hoeh siedenden Koalenwasserstoffen, -von denen nmr ein- 
zelae bis jetzt als wokldefiniexte Individuem gekennzeichaet -warden. 
Alle diese, wie Fluoranthen, Pyreu, Chrysen, sieden bei Ifcmm&ldrwA 
iibeT 350°, die beiden ersterea faaben nenerdings Mr die Farbenindn- 
strie eia gewisses Interesse gewonnea, seit sie, wie jetzt auch Phen- 
anthren, durch Fraktionierung irn Hochvakunrn in sear reinem Znstand 
hergestellt werden kfinnen. 







Fluomnthen 
C,,H,„ 



w 



Pyren 




Chrysen 



Bei der Daistellung reinster LaboratoriumsprSparate 
aus deu hochsiedeaden Teer- und Peehanteilen bat die chromato- 
grajhische Analyse — Adsorption aus orgaiiisehen Losungen an Ala- 
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miainmoxyd — ausgezeichaete Erfolge 32 ) gezeitigt und z. B. ergeben, 
daB reiastes Pyren vollkommen farblos ist. 

Im Laboratorium der Eiitgerswerke A.-Gr. und der G-esellschaft fur Teer- 
verwertung, Duisburg-Meiderich, ist wie iruher so bis in die neueste Zeit, 
beziiglieh der Reiagewinnung von Teerbe-standteilen bahnbrechende Arbeit 
geleistet worden. Wenn sich das vorliegende Buck auch aur mit den Grofi- 
handelsprodukten befaJJt, so sei doca im folgemdea das Verzeichnis der 
reinett Laboratoriumspraparate (Steiakohlenteer-Teinprodukte) angefiihrt, 
die man heute von dort beziehen kann: 



1. Eohlenwasserstoffe: 

Mesitylen 
Pseadoeamol 

Hemellitol 

laden 

Darol (1. 2. 4. 5. Tetramethyl- 

fcenssol) 
2. 6, Dimethylaaphthaliii 
2. 3, Dimethylaaphthaliii 
L 6. Dimethylaapathaliii 
Aeenaphten 
FbeBaathren 
Muorea 
Aathracen 
. Fluoraathen 
Pyren 
2. 3. Beazofluoren 



2. 3. Beazanthracen (lia. Ufapktaeen) 

ft. 10. Dihydroaaphtaeen 

Chrysen 

1.2 Benzanthracea (aag. Naphta- 

cea) 
9. 10. Beazpaenanthrea (Tripheny- 

len) 
a-fi- bis Diphenylenathan (Difluor- 

eayl) 
Decaeyclen 
a-Trusea 
/8-Truxen 

a-Methylnaphthalin 
jff-Met hylnap hth alin 
Diphenyl 
,S-/S-Dinaphthy] 
9. 10. DIhydroanthraeen 
/?-Methylaathracen 



2.Sauerstoffverbindungen: 

1.2.4.Xylenol 

1.3.5.Xylenol 

1.4.2.Xylenol 

Diphenylenoxyd 

2. 3. Beazodiphenylenoxyd 

Amylphenol 



4. Schwefelverbindungen: 
Dinaphtylenthiophen 



3. Stickstoffverbiadungen: 

Pyridin 

a-Picolin 

^■y-Picoliii (Geoiiseh) 

2.4.6. Collidin (Trimethylpyridin) 

Ckiaolin 

2. 6. Lutidin (Dimetkylpyridin) 

Isochinolia 

Aeridia 

Pfienanthridin 

Carbazol 

Pkenantbridon 



") A. Winterstein und K. S c h 6 a , C. 1835, I, 2173. Z. physio]. 
Chem. 230, 146 (1934). 
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B. Phenole 

Ersetzt man in den Kohleaw&sserstoffea der \rerachledenea «ro- 
matischen Reihen ein Xernwassersteffatom durch die Hydro xylgrappe 
(OH), so erh&lt man die aromatischea Alkohole oder Pbenole. Ina 
engeren. Siane bezeich.net man als Phenole die Hydroxylderivate der 
Benzole, als Naphthole diejenigea des Naphthaline, als Pheasnthrole 
and Anthrole diejenigea. des Phenanthrens tew. des AatiMaaKB. 
Von allgemeiner technischer Bedentong sind die Phenole der Bensol- 
gxuppe; Naphthoic findea ia der Farbstoffindnstrie Yerwendnagj. 



1. Phenole der Benzoljjrupp 

Da es sich. bei den Toluol- and den Xyleldeirraten mm Sohsfcita- 
tionspiodnite mit zwei Sabstituenten h&adelt, sind hier mtSutm 
Isomers m&glich: 



CE. 

A 
\/ 

Toluol 




c-IXylcl m-Xylol 

Xjleaole 
OH, OH, CE S CH 8 

/ \<TFL / \cH. / M)H /^ 



CE 3 



OE 



OH, 



CH, 



OH OH 

a b d 



JCE, HO 
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a. = 1,2 Dimethyl-3-lijaroiybenzol Kp 218° 

b=l,2 „ -4- 

c = l,3 -2- 211° 

d = 1,3 -4- 211° 

8 = 1,8 -6- 220° 

f = l,4 -8- 212° 

Neben den Eigensehaften der Benzole — leichte Nitrierharkeit 

and Sulfurierbarkeit — zeigen die Phenole und ihre Homologen die 

durch die Hydroxylgruppe bedingten Eigensehaften: als -wiehtigste 

chemisehe Eigenschaf t ist ilire Eahigkeit zn betrachten, mit 

Alkalien wasserlosliche Sake zn bilden, sog. Phenolate, worauf ihre 

Grewinnung ans den entspreehenden Teerolfraktionen berabt. Die An- 

wesenneit der OH-Grappe erleichtert anch in hohem Mafie die Sub- 

stitnierbarkeit der Phenole. Bei der weiteren Aufarbeitung der Teer- 

phenole, die durch Destination erfolgt, wird nvx das Phenol als Iadi- 

viduum — Reinphenol oder Eeinkarbolsaure — gewonnen, wahiend 

die Kiresole und Xylenole im allgemeinen nur als Mischungen erhalten 

werden, die eventuell an einem bestimmten Individuum — z. B. m- 

Kresol — angereicbert sein konnen. Lediglich das o-Kresol kann mock 

durch f raktionierte Destination aus dern G-emiscke der drei Isomeren 

abgetrennt werden, da der Untersehied in den Siedepunkten von o- 

Kresol nnd m-(p-)Xresol ca. 10° betragt. Eine an m-Kresol reicbe 

Fraktion -wird neben dem Phenol fur die Herstellung der wichtigen 

Kunstharze von Resit(Baielit-)typus verwendet. 

Tabelle 23 

Physitalische Eigenschaften d es Phenol s und der Kresole 



Phenol 



Formel C e H t O 

Molekulargewioht S4,l 

% 76,58 

',„ H 6,42 

% 17,00 

Schmelzpunkt 41° 

K P „ iorr 182,2° 

Kp 100 mm 120,7 

,200 „ 139,0 

,300 „ 150,8 

,400 „ 160,0 

,500 „ 167,9 

„ 600 „ 173,7 

,700 , 181,8 

Spez. Gewicht df 1,058 fl. 

"Verbrennnngswarme cal/g . . 7800 (fl.) 

Schmelzwarme cal/g 29 

Latente Verdnnpfungswarme 

cal/g 110 



)-Kresol 


m-Kresol 


p-Kreso 


C,H s 


C 7 H s O 


C 7 H 8 


108,1 


108,1 


108,1 


77,75 


77,75 


77,75 


7,48 


7,46 


7,46 


14,79 


14,79 


14,79 


30.5° 


10 


34,2° 


190,1° 


200,5° 


201,1° 


127.5 


136,6 


137,0 


146,1 


155,6 


156,1 


158,1 


167,9 


168,4 


167,5 


177,4 


177,9 


175,6 


185,6 


186,2 


181,4 


191,6 


1S»2,2 


189,6 


200,1 


200,5 


1,027 


1,015 


1,015 



99 



100,5 



100 
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Schmelzpuakt. Hie angegebenea Zahlen riad eatnomiaen mm P. E. 
Spielmann: The Constituents of Coal Tar. B«i der B»timninBg da* 
Schinelzpunktes ist der hygroskopische Charakter der Pheaole m bericWeh- 
tigen; die von versehiedenen Seiten angegebenen Zahlen weiebea etwas voa- 
einander ab. Besonders fur das m-Kresol -warden in der literatar stark direr- 
gierende "Werte aageftthrt, was damit zusammeBhangt, daB gerade lu m- 
Krescl schwer reia herzustellea ist. Seine Trennung too p-Kresol erfolgt 
fiber die Sulfosauren, deren Ruckspaltung ait aberhitztena "Was*erdaanpf yer- 
schieden leicht erfoljrt. 

Siedepunkt and Dampfdruck. Fur den Siedetpankt bei 
760 mm warden die "Werte von Kahlbaum ufcernommea; eigene Bestha- 
mungen haben folgeade Werte ergeben: 

Kfr m korr. Phenol 181,8* 

, „ o-Kreaol 191,7 • 

„ „ m-Kresal S£»,7 * 

, „ p-KiMtkl 208,3 * 

Pur die Bestiiaiaung der Dampf draeke ^on o-, m- and p-Kre»ol awiachea 
100 und 700 mm wurde die Dampidmckkurre des Phenols zugrande gelegt. 

Latente Veriampfungswirnie. Die latente Verdaiapfaaga- 
warrae von rn-Kresol ist von Louguiaine bestimmt wordea ; die far die 
iibrigen Pheaole aagegebenen "Werte rind mit Hilfe der Trontoa'selt#n 
Eegel berechnet, wobei die Konstante c mit dena aas dem Wert ftr m-Kr«oJ 
bererfmeten Wert von 23 ein^esetet Trurde, 

Spezifische Warme. Ffir Bereehnungen der Praxis kann die spe- 
zifische Warme des Phenols und der Kresole im HQssigen Zustand durefa die 
Beziehuag s = 0,45 4 0,001 1, die mittlere spezifische Warme zvischen den 

Temperatures ti und t 3 durch s M =0,45 +0,001 /■-! ■ *j mit genigender Ge- 
nauigkeit wiedergegeben werden. 

Iiosliehkeit in Wasser. Phenol ist in Wasser nor ober- 
h&lb einer bestimmten Tempera tux, der kritischen LSsnugstemperatur, 
uabeschrankt loslich; die Untersuchungen des Systems Phenol- Wasser 
ist von Rothmund 34 ) durchgefiihrt worden, dessen Arbeit die aach- 
stehenden Zahlen entnommen. sind. 

Tabelle 24 



t 


% Phenol |l 


t 


V, Phenol 


17,8 


8,2S !i 


65,50 


4fi,79 


32,9 


9,20 '! 


61,35 


55,1 1 


34,75 


10,43 i' 


49,90 


62.1*6 


55,40 


13,93 


32,70 


68,91 


62,0 


18.7S 


12,5 


74,05 


88,67 


33,95 






68,95 


35.52 







33 ) s. Landolt-Bornstein, Tab. II. 
54 ) Zeitsehr. f. phjrs. Chetnie 26, 489 (1898). 
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Die kritische Ldsnagstemperatur des Phenols ia Wasser liegt fcei 
69,9®, die kritische Koazeatration bei 35,9% Pheaol; oberhalb dieser 
Temperatur siad beide Sntstanzen xmbesearaakt ineinaader losliet. 

Die Loslichkeit der Kresole uad der Xyleaole ia Wasser ist fce- 
dentend aiedriger als diejeaige des Pheaols; lei 20° liegt sie fur o- 
Kresol anter 3%, fiir m- and p-Kresol am 2%; bei dea Xyleaolen ist 
sie noch geringer. 

Verteilungz-wischen2Losuagsiaittel. S-chiittelt man eine 
wiJrige LSaung von Phenol (Kresol, Xylenol usw.) mit einem z-wei-ten 
Ldsangsmittel B, so -verteilt sick das Phenol zwisehen beide Losungsmittel. 
Beaeiohnet man die Konzentration in dem Losrangsmittel A. (im vorliegeaden 
Falle "Wasser) nach dem ScMtteln mit e, diejenige ia dem. Losungsmittel B 

mites', so besteht bei der Temperatur t die Beziehung -™= K M )(K= Nerast- 

c 

seller Verteilungskoef fizient). Fur t = 20°, eine urspriingliche Konzentration 

C der Phenole ia Wasser und ein Verhaltrds der bei dea Losungsmittel x = -j- 

too 0,25 bis 4,0 hat eine diesbezfigliclie TTntersuehimg 88 ) fur K folgende Werte 
ergebea: 

Tabelle 25 
Zweites Losungsmittel 



Phenol Beazol . . . 


0,45 


Toluol . . . 


0,58 


Xylol (teohn. 


0,68 


o-Kresol Beazol . . . 


0,14 


Toluol . . . 


0,16 


Beimcylol . 


0,16 


m-Xresol Benzol . . . 


0,15 


Toluol . . . 


0,16 


Beinxylol . 


0,17 


p-Kresol Benzol . . . 


0,13 


Toluol . . . 


0,13 


Beinrylol . 


0,13 



Der Verteilungskoeffizient andert sich -mit der Temperatur; fur das 
Phenol kaan der "Wert K ia Abhangigkeit der Temf>eratur ( — 40°) dureh die 
Beziehung K = 0,50 — 0,0025 t fur das System "Wasser-Benzol dargestellt wer- 
den, fur das System Wasser-Toluol (—60°) dureh K = 0,64— 0,003 1, fiir das 
System Wasser-Xylol (—80°) durch E =0,74—0,003 t. Fur die Kresole werden 
fur die genanntea Losungsmittel und Temperaturen die Werte fiir K dureh 
die Beziehung K = a — 0,000)25 1 geatgend genau wiedergegeben; hierin ist 
a fiir 



**) Zeitschr. f . phys. Chemie 8, 110 (1891). 
*») Chemiek£ Obzor 10, 90 (1935). 
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o-Kresol = 0,16 
m-Kresol = 0,17 
p-Kr»sol=0^3 
Die AusseMtteltmg you Phenol uni Kresolen ist eine 1b i*r aaaJy- 
tischett Praxis oft Torkommende Aufgabe* 7 ). Beseichaet A em bestimiates 
Yolum einar wSBrigen Losuag von Phenol mit der ursprangliehea Eoaien- 
tratioa C, B das zum Aussehiittela beuutete Velum dm rweiiem L5saog»- 
mittels, z. B. Benzol, so bestehen naeh dem Aossehutteln folgend* Be- 
ziehungen : 

= K 

A8fBc'=AC") 

•vroraus die Konzentration o des Phenols im Wasser nach <feaa Anwchfttela 
lereehnet warden kamn: 





1 + 



fi 
ATE 



Wird die Aussekuttelumg n raal rait demaeltwn Winn* B wiedertoli, s© 
ist die schlieBliche Endkonzentratlon c m des Phenols im Wasser: 

C 



1 + 



B 



2. Naphthoic, Phenanthrole, Anthrole 

Die im Rohteer vorkommeaden Hydro:xylderiv&te der Phenan- 

thren- and der Anthraeengruppe -werdeii im d«r Techxlk nkht aus dea 

entspreclenden TeerClfraktionea herausgearteitet, dagegen siiid a- mad 

/S-NapMhoI (audi 1- uad 2-2fapMhoI geaaamt) gelegentlicli G-egeastand 

praktiseher Erzengmng. 

OH 




cx-Naphthol fj-Naphthol 

Fp=94» Fp=120 o 

Kp = 278-280 • Kp = 285—286 * 

3; ) Vgl. aueh die Ge-n'inaung von Pheaolen aus den Ab-wassern der 
Koksaastalten. 

38 ) Unler der "Voraussetzung, daB die urspriinglichen Volumina sick 
nicht nennensweit andera. 



Schumann, Kokereiteer 
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C Basen 

Der Jtfenge nach spielen die im Kokereiteer und im Kokerei-Rol- 
benzol vorkommenden Basen nur eine nntergeordnete Rolle. Fiii die 
Teehnik am wiehtigsten sind die Pyridinbasen, wain-end die Chiao- 
line und Acridin nur von geringer Bedeutung sind. 



CE 



ca 



/\ch /VS /V\ /Y\A 



Pyridin 



v 011 ^V v^ 11 X/ ^ V^ r 



Chinolin 



Isochinolia 



Acridin 



1. Pyridinbasen 

Von den chemischen Eigenschaf ten der Pyridinbasen 
ist fur die Teerindustrie von Wicltigkeit der basische Charakter, der 
sie bef&bigt, mit Sauren wasserlosliche Sake zu bilden, da hieranf 
ihre Gewinnung aus den betreffenden Benzol- und Olfraktionen be- 
ruht. Daren Behandlnng mit Ammoniak verden die Basen ans der 
Losung ihrer Salze wieder in Freiheit gesetzt und durcli fraktionierto 
Destination auf Handelsprodukte aufgearbeitet. 

Ifeben dem Pyridin selbst kommen im Teer bz-w. im Rohbenzol 
in der Hauptsacbe Mono- und Dimethylpyridine vor; in den holier 
siedenden Praktionen der Tri- und Tetramethylpyridine finden sich 
Anilin und Hethylanilin beigesellt. 

Dureh das Eintreten des Sticks toff es in den Kern ist scbon bei 
den Monomethylderivaten (den Picolinen) die Moglichkeit des Anf- 
tretens mehrerer Isomere gegehen. Bezeiehnet man die -verschiedenen, 
am Ring beteiligten A tome, wie untenstehend, so ergeben sieli drei 
Honomethylderivate, die als 2-, 3- und 4-MethyIpyridine bezeiehnet 
verden. Die ftir die Dimethylpyridine (Lutidine), die Trimethylpyri- 
dine (Collidine) und die Tetramethylpyridine (Parvoline) niogliehen 
Jsomeren sind ebenfalls aus diesem Schema zu entnehmen. 
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Da in der Teermdustrie im allgemeiaen aicht die reinen Indivi- 
duen, sondern nur Gemische derselbea als Handel sprodokte h«r- 
gestellt werdem erscheint eice suimmarisehe Angabe dcr filr dies«m 
Zweck wichtigsten p hy s ika 1 ischem Eigeosehaften als ge- 
nugeui (Tab. 26). 

Tabelle 26 







Monraaetlyipyrklme 


1 DuaetihyipjittfaM 




Pyridin 














Ofl,* C.H,N 
98,1 &,1 


C„H,N 


2,4- 


8,8- 


Form el . . 


C,H s tf 


C,MJH 


MoI.-€rCW, 


T9 r l 


mj. 


107,1 


107,1 


Y.c 


75,92 


77,40 77,40 


77,40 


78,47 


78^7 


7.H ... 


€,87 


7,57 7,57 


7,67 


8,47 


8,47 


•/.M ... 


17,71 


15,08 10,03 


15,08 


18,08 


18.W 


d 8 ? 


0,882 


0,945 0,964 


0,9W) 


0^31 


0,924 


k Pt» korr - 












(wgl. Spielm&nn: 














115,5» : 


188-129*1 148£» 


145,0 s 






Spesfische WSrao 












LateateVerdjunpfungs- 


0,41 + 0,001 t 




















wanae eal/g ') . . . 


103 


93 94 


S4 







■> Far Pyridin bestimmt ( Ygl. Landolt-BBrasteitt Tab.> ; die ttaigen E»ek TwrtsB bwtckatt 
mit « = 21. 

2- Chinolin, Isochinolin and Acrid in 

(Pormeln s. S. 50) 

Chinolin und Isochinolin laben fast die gleichen Siedepunkte bei 
jSformaldruck — 238° und 240° und sind deshalb durch fraktioaierte 
Destination nicht zu trennen. Clinaldin (2-lIethylehinolin) trad Lepi- 
din (4-Methylchinolin) sind ebenfalls im Kokereiteer nachge-wiesen 
worden. 

Der Siedepunkt ties Acridins bei Normaldruek liegt bei ca. 350" 
(jLandolt-Bornstein); dasselbe konimt im Eohanthraeen vor und 
kann mittels verdttnnter Schvefelsaure ausgeu-asehen werden. Es 
greift die Haut und die Sehleimhautean, so da8 bei der Besdhaftigunjc 
dainit Vorsielit gebotra ist. 



D- Freier Kohlenstoff 

Nebi'B hoohpolyiuerisierten und uooh ivenijj eri'orselitcn Substan- 
zen rathaJt der Sfeinkohlenteer weehselnde Menken von in bestimin- 
ten Losungsmitteln unliislichen Substanzen. die man friihrr als ..frcien 
KohlenstoH'" bezeichnet bat. Abgesehen davon. daJi ihrc* ilengo mit 



52 (Tbersieht uber die im Kokerei-Rohteer usw. enthaltenen Substanzen 

dem Losungsmittel — Benzol, Toluol, Eisessig-Toluol, Schwefel- 
kohlenstoff usw. — stark schwankt, ergifct die Elementaranalyse 
neben Kohlenstoff noch "Wasserstoff, Sticksioff nnd Schwefel, so daB 
obige Bezeicinnng als nicht zutreffend fallen gelassen werden muJB. 
Eia Teil davon ist in Pyridm oder Antaracsnol lBsIich. — ob es sicb. 
dabei um eiae wirkliche oder am eine kolloidale Losung handelt, muS 
dahingestellt Meiben — ; bei dem in diesen Losumgsmitteln nieht los- 
liehem Anteil darfte es sich in der Hanptsache am mitgerissene Eohle- 
tmd Koksteilchen, sowie am wirklicie Zersetztmgsprodnkte handebn. 



Zweiter Teil: Dei Kokereiteer 



I. Grundlagen der Verarbeitung dcs Kokeretteeres 

Die Yeiurbeitnng des Kokereiteeses aaf Hkndelspiodakte ge- 
scMeM allgemeiit durek Distillation; die Zerieg^mg mit Hilfe xa& 

LSsimgsmittehi hat siel is der Praxis nieM ©Ingef ftirt. Die Aasffih- 
rirng der Destination ist nattlrliea anf dea eiazelnea Betriebea ver- 
schieden nad richtet sich naeh dem zu ver&rbeiiendea Meagen, den er- 
Kp.Tiwt.*>n Prmflrilrten imrl At>r tffwc&bltfim TVj?til1a.tk»T»s»T»ra»/i-».iTrr 
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Abb. 3. Schema einei dtskontinulertlehen Destillatioa des Teeres 

A.ls einfachste Form, der Destination kann die bis ^or kurzem 
nnd auct heute noch in kleineren Betrieben fast anssehlieBlich flblicle 
Form der f r e ig ef euerten Blasendest i llation gelten; der 
Teer wird diskontinuierlicli aas schmiedeeisernen Blasen mit einem 
Fiillinhalt bis zn 25 000 Liter, selten mehr, abgetrieben. Diese (pri- 
mare) Destination erfolgt nach Moglichkeit schon lei Unterdruek. je- 
doeh olme das Bestreben, moglichst engsiedende Fraktionen zu be- 
komrnen. Da wasserhaltiger Teer beim Anheizen und zu Beginn der 
Destination sehr zv.na. Sclaumen neigt, ist der eigentliclen Destination 
eine "besondere, kontinuierlich arbeitende Entwasserungsanlage vorge- 
sctaltet, aus welchei der entwasserte Teer tiber emen Sammelbehllter 
den eigentliclen Destillationsblasen zufliefit (vgl. Schema Abb. 3). 
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Die bei dieser Art der Destination erkaltenea Destillate stellen 
rohe, innerhalb -welter Grenzen siedende Fraktioaen dar; das als Riick- 
stand erkaltene Pech fallt als Handelsprodnkt an. Der Verlanf der 
Destination wird durch Bestirnmnng des spezifischen Gewichtes des 
Destillates verfolgt; bei kestimmten Verten wird auf die n&ckstfol- 
gendeFraktion „umgestellt", d.h. dieVerbindnng der Blase mit einem 
zweiten AaffanggefaB — jede Blase hatfce deren norrnalerweise zwei — 
wird geoffnet and die "Verbindnng mit dem bis jetzt benutzten Aaf- 
fanggefaB gesperrt, was dnrck ,,Umstellea" zweier Hahae geschieht. 

Der Vorteil einer derartigen Destillationseinxichtang besteht ia 
ibrer Einfachheit tuid dea verbaltnismafiig niedrigen Anlagekosten, 
sowie ia der Moglichkeit, aach bei stark sehwankender Teeranliefe- 
ramg eiaen Danerhetrieb aufreektznerkalten, indem je nacb der Menge 
des angelieferten Teeres die eine oder die andere Blase eingeschaltet 
cder aasgeschaltet wird. Die Nachteile besteken in der Feaergefakr- 
lieikeit, der mangelhaf ten Fraktionierung, *ror alleni aber in dem TJm- 
staad, daB darch langes Erlitzen aaf kohe Temperatuiea die Teersnb- 
staaz in dem Sinne verandert wird, da.fi die Aasbeate an Peck steigt. 

Eine bessere Fraktionierung wird durch Aafsetzea einer Fraktio- 
aierkolonne aaf die Teerbl&se erreicht, wobei dann viel enger siedende 
Fraktioaen ahgenommen werden konaen. Allerdiags wild durck den 
hierdurch bedingten Piicklauf die Destillationsdaaer nock weiter ver- 
langert und die Aasbeate aa Peck nock erhoht. 

Haadelt es sick daram, bei der Destination eines gegebenen 
Kokereiteeres moglichst viel Destillat und weaig Pech zu erkalten, so 
maB die Neubildnng -von Peck moglichst eingesehrankt werden; dieses 
kann aaf zwei Wegen gesckehea: Herabsetzang der D'estillations- 
dauer and Herabsetztmg der Destillationstemperatux. Der erste "Weg 
fiihrt zar kontinuierlicben Destination, der zweite zar Unterdrnck- 
destillation bzw. zar Destillatioa mit Wasserdampf oder mit in- 
differentea Gasen. 

II. Die fflr die Verarbeitung des Rohteeres wiehtigen 

Eigensehaften 

1. Wasser- und Salzgehalt des Rohteeres 

Das im Rohteer immer eathaltene Wasser ist teils emulgiert. 
teils an die Pbenole gebunden, was daraus hervorgekt, da£ die letzten 
Spuren "Wasser erst bei einer Temperate destillieren, die in der Hoke 
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der Siedepnnkte von Phenol und Kresol liegt. Es eathfilt je B«li d«sm 

Stiekstoffgehalt der Kohle ca. 0,7 — 0,8% Aamaoai&k, einnaal als 
„freies" oder „seku*ach gebandenes" Amnaaaiak — i. L wirklidhes 
freies Ammoniak und an CO s und an H a S gebandeaes, and als an 
starke Mineralsauren gebandenes Aminoniak — ¥H 4 CI snI(OT[ 4 )j^3 1 . 
Geringe Mengen Ammoniak kiinaea aueh ala Cy&nid, aad bei lluge- 
rena Lagern als Ehodanid vorh&nden sein, neben Stilfit and Thiosalzea, 
dock sind deren Mengen, im Vergleieh znm Chlorid und sum Snlfat. 
immer gering. 

Bei der Blasendestillatkm 1st eia Gek&lt an Wasser fiber 1 fo sehr 
stc>rend, da eia derartiger Teer stark zam Sehlnmen neigt. Ana Helm 
der Blase sick komdeasiereades W&sser kutn, wean es ia den heiBen 
Teer zarfickfallt und ia diesem -wieder momeatan -rerdampft. stfirmi- 
sches Si&den and in der Blase Sp&nnang faervorrafen. D&s Aoheixen 
maJ3 desnalb sehr vorskhtig and laagsam gefairt -werden, der Flll- 
rauin der Blase kann meat ansgeatttzt werden. Bei der kontinaier- 
lichen Rohreadestillation raft wasserhaltiger Teer in den Heizrobrea 
ebenfalls za hohe Spannung hervor. 

Der Rofateer mn£ deshalb vor der eigeniliehea Destination « » t - 
wissert -werden, wobei mit einem Teil der Benzolk©Menwassersk>ffV 
das Wasser bis auf unschadliche Mengen — -0,1% bis einige Zeintel 
Prozent entfcrat wird; die leicht zersetzlichen Anuaoniumsalze 
— Carbon&t and Sulfid — werden ebenfalls zum grofiten Teil zersetzt 
in NH 3 and C0 2 bzv. H 2 S T die sick beim Abktthlen wieder mitein&ader 
verfcinden. Chlorid und Sulfat bleibea abcr im entw&sserten Teer; bei 
der eigeatlichen Destillatioa -wird dann bei genilgend hcher Tempe- 
ratur das CMorid in Ammoniak und freie Salzsaure gespalten; die letz- 
tero ist zam groBen Teil fUr die in den Teerblasen oder bei der kon- 
tinuierliehen Rohreadestillation in den Heizrohrem, Leitangen und zum 
Teil in den Kolonnen auftretenden Korrosionen verantwortlieh zu 

machen 38 ). 

Die Entfernung dieser Ammoniumsalze und des "Wassers ist dureli 
Zentrifugieren nur zum Teil zu erreichen; gleichzeitig mit detn "Wasser 
scheiiet sioh ans dem Teer auch ein Teil der in ihrn enthaltpnen Vtrun- 
reinipungen und des sog. froien Kohlenstoffs in Form einer fest?n Paste bus. 
die ein h&ufiges Stillsetzen und Eeinigen der raseh laufenden Zentrifujjen 
notwendig maeht. Diese haben eine Terhaltnismaflig geringf Leistung. so 
(iaC bei griiGerem Teeranfall eine jranze Anzahl davon erfordert siad, wa.= 
ilieso Art der Entwisserung, die z;udeia nur eine teilweise ist, teuer gestaltet. 
Bei TVeren mit priiCerem Wassergehalt und peringem (lelialt an ..freieiu 

») s. iStalil und Eisen 53, 734 (1933). 
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Kohienstoff ', z. B. bei Vertikalofenteeren, sind sie mit besserem Erfolg an- 
wendbar. 

Soweit das Chlorammonium in Frage kommt, kann man die dureh dieses 
bewirkte Korrosion durch Ztraiischen von geringen Mengen Calciumcxyd 
Oder Ntttriumkarbonat faerabdrucken, doch erhalt man dadurch ein Pech 
mit hSherem Aschegehalt, da die gebildeten Calcium- oder Natriumsalze in 
dieses iibergehen. Eins andere SchutzmaBnahme besteht in dem Einblasen 
voa Ammoniak, da dieses die Dissoziationskonstante cles NHtCl zuriiek- 
dr&ngt. 

2. Verhalten der Teersubstanz bei hoherer Teniperatur 

Von seiner Entstelnng her enthalt der Kokereiteer Substanzen, 
die als Verunreinigtmgen aufznfassen siad: Kolle- und Kbksteilchen, 
daaeben Zersetzungsprodukte der ursprCnglidiea Teersubstanz selbst. 
Die- Yenmreinignngen bleiben bei der Behandlung des Teeres mit 
bestimmten Losungsmitteln: z. B. Pyridinbasen, AntlraceaSl, als un- 
gelSste Stoffe zurftek 40 ). 

"Wenn ancsh die Temperatiiren, bei denen der Teer entstanden ist, 
weit tiber deajenigen liegen, denen er bei der Destination ansgesetzt 
ist, so sind doch diese Destillationstemperataren nielit obne Einflufi 
auf die Teersnbstaaz: die Destination des Teeres ist nicht nur ein 
ausseilieBlicl physikalischer Vorgang; neben theimisch stabilen 
Stoffen entlfilt der Enkereiteer ziemlicle Mengea tbermisch labiler, 
welcbe wahread der Destillatioa Yerandernngen erleiden, die in der 
Hauptsache als Polymerisationen raid Kondensationen aufznfassen 
sind. 

Als Beispiel einer Analyse dieser Rucltstaade naeh einer Behandlung 
mit AnthracenSl moge folgen.de gelten (bez. auf asehefreie Substanz): 

C = 94,2% 
H= 3,3 •/„ 
N= 0,8 o/ e 
S= 0,7 •/, 
Differem -f = J.O /,, 

Die Menge dieser Produkte betragt bei Kokereiteeren selten inebr als 
1 — 2% — auSer wenn dem Teer sog. Eobpech beigemischt vurde — ; in bez;ug 
anf die Teersubstanz konnen sie als Fremdstoffe betrachtet werden. 

Als Zersetzungstemperatur moge diejenige Temperatnr 
bezeiebnet werden, bei -u-elcher die urspriinglicle Teersubstanz sieh 

*>) Den in Anthracenol ualosliehen Anteil des Teeres (und des Peclies) 
hat H o d u r e lc , Mitteilung des Institute f iir Kohleveigasung, Vien, 1, 9 
(1919) als C I bezeichnet. 
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unter NeuMldung von in Aathracenoi nmloslichen Best&mdteilea 

— C. I — ver&ndert. Da derartige Zersefeungen naeh MOgliehkeit zn 
vemieiden sind, ist die Kenntnis der BEgeflkren Lage dieser Tena- 
peratur flir die Destination •von Wiehtigkeit Fttr die Kokeieiteere liegt 
sie im aHgemeinen fiber 400 41 ); es sind dies Temperaturem, weMne Ear 
an den Heizflachen erreicht werden, die der leer amspfilt. Bei der dk- 
kontinuierlichen Destination liegt der geheixten MetaHwaad eibe wesoig 
be-wegte Sohicht Teersubstanz an, so d&B Mer bei tlberhitrang inner 
mit einer gewissen Zersetzung zu reekaea ist. Dies bestStigt m. B. die 
metallograpiische Untersnennng der BlasenbSden and der anteren 
Bleeksehtisse, in welcken die lamgsame Amfnaknie von KoMeasfoJF and 
seine Wanderung von der Imnenseite naeh der AnfleMeite festa- 
stellen ist. 

Bei der kontinuierlichen Rfihrendestillstiom erfolgt dajs Avf- 
heizen des Teeres rascli and in starker Bewegnng; eine Zerseteang 

— Cracken — des Teeres im Of en drokt nmr dann, wena die Speise- 
pnmpen ■versagen; aus diesem Grande vermeidet man die Yerwendteag 
elektrischer Pompen — (KnrzseklnB) — und ziettt Dampfj ampen v»r. 

Bei der Unteidrnek-Bestiil&tiom, anch wenn sie diskantinoierlien 
dnrclgefflirt wird, liegt die Temperattir bei SchloB der Instillation 
immer nock bedentend nnter der Zersetznngstemperatnr, so d*B Her 
eine aennenswerte Zersetznng licit zn befftrchten ist. 

Die systematische Zerlegnng des Teeres mit Benzol und Benzin, 
■wie sie Brosche und Nedelmann 42 ) fttr das Peeh dnrchgeffihrt 
labeii, ergibt bier ahnlicne Resnltate; ans diesem Grnnde mdge die 
■von den (renanntea eingeMhrte Terminologie, welcne im Pech «-, §- 
tind p-Anfceile untersckeidet, auch fiir den Kckereiteer beibehalten 
■werden. 

Durck eine derartige Behandlung des Kokereiteeres imit Benzol 
bzw. mit Beazin kann man den Teer in drei verseaiedene Substanz- 
gruppen zerlegen: 

einen in Benzol unloslichen Anteil — a-Anteil, 

einen in Benzol loslicien, in Benzin nnloslichen Anteil — /-Anteil 
und einen in Benz:ol und in Benzin loslichen Anteil — y-Anteil. 

"Was den a-Anteil anbelangt, so enthalt er gleichzeitig die in 
Pyridin oder in Anthracenol unliJslicien Yerunreinigimgen und Zer- 
setzimgsprodukte, yon denen er am besten durch UmlSsen aus Pyridin 
getrennt werden kann; axis der Pyridinlosnng kann man ihn leieiit 

«7Giiickai]f 7^ 797 (1939). 

*>) Gliickauf 69, 233 (1933). 
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and ohne Anwendung hoherer Temperaturen zuriickerhalten, indem 
die Ltisung langsam und tmter Rtthren ia verdiinnte Schwefelsaure 
einlaufen gelassen vird. 

Dieser c-Anteil ist ia der Hauptsache als thermisch stabil zu be- 
zeichnen and geht bei der Destination unverandert dure! und in das 
Pech fiber. Ein Teer mit ca. 5% a-Anteil ergab z. B. bei der diskonti- 
nuierlichen Blasendestillation, in einer Ausbeute von 55%, ein Pech 
mit einem Erweichungspunkt von 65 — 68° und einem Gehalfc an a- 
Anteilen von 25%. Ohne Neubildung von «-Anteilen -wahrend der 
Destination hatte der Gehalt an diesen im Pech 9,1% betragen sollen; 
die Neubildung von a-Anteilen betrng demnacl, bezogen auf den nr- 
spriinglichen Gehalt im Teer, 175%! 

Die Hauptmenge dieses sich bei der Destillatioa neu bildenden 
c-Anteiles wird von dem in Benzol loslichen, im Beazin unlosliehen 
/5-Aateil desTeeres geliefert. Dieser ist, wie Yersuche gezeigt haben 48 ), 
sehr w&rmeempfindlica und bildet schoa bei Temperaturen um 250° 
groJJere Mengen Benzolnnloslicl.es. Bei der Destination zersetzt er sich 
und gibt a- und p-Anteil. Temperatur und Zeit uben au£ diesen 
UmumndlungsprozeB eine begiinstigende Wirkung aus, wobei stei- 
gende Temperaturen von groBerem EinfluB sind als langere Zeitdauer. 
So ergab z. B. eia Teer mit ursprunglich 5% a-Anteil und 23% /S- An- 
ted bei der diskontinuierlichen Blasendestillation ca. 55% Pech mit 
25% a-Anteil und 25% /?-Anteil. Ohne Yeranderung der Teersubstanz 
vvaren fur das Peek zu envarten gewesen: 9,1% a-Anteil und 42% 
/5-AnteiI. (Nachdem das Destillat frei von y?-Anteilea war, sollten theo- 
retisch alle im urspriinglichen Teer enthaltenen /-Anteile sich im Peeh 
befinden.) 

Auch der in Benzin losliche Anteil der Teersnbstanz, der ca. 75% 
ausmacht, ist nicht vollstaniig varmebestandig. Bis zu Temperaturea 
urn 250* entstehen arts ihm /-Anteile, deren Meage bei hoheren Tem- 
peraturen wieder zurilckgeht, wahrend daftir a-Anteile auftreten. 

Das Verlialten beim Erbitzen der im Kokereiteer enthaltenen a-. 
p- und y-Anteile laBt sich iurz folgendermaBen zusanimenfassen: der 
a-Anteil geht unverandert durch die Destination hindurch in das Pech; 
der /-Anteil verselnvindet aim Teil als solcher und gibt a- und ^-An- 
teile; der j'-Anteil tragt ebenfalls zur Neubilduag von a- and /?-An- 
teilen bei. 

Naeh Siniek 44 ) konnen wir das Peek als ein kolloidales System 

") Gluckaaf 75, 7fi7 (1939). 

•*) Br. Chcm. 17, 384 (1936). 
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auffassen, in welchem der «-Anteil, dler selbst keine Bindeflhigkeit 
besitzt, als Terfestigungsunterlage fur die klebendem fi- nni y-Aateile 
client. Da der Erweichungspunkt des Peehes mit dem Gehalt an «- 
Anteilen steigt, die Hauptmenge des Peehes aber mit eiaem festgeleg- 
ten Erweichungspunkt (fur Brikettpeeh 65— 75 9 ) gehaadeli wircS, cr- 
geben sich lier bestimmte Forderungen in bezug auf Erweiehnngs- 
punkt und Gehalt an a- Anteilen ; ist der letztere in dem snf alleaden 
Pech zu hock, so ist aach der Erweichangspaskt zu hoch. Dieses kann 
man jetzt durch Hinzufiigen von Olen auf den ge-wftnseiten Ponkt 
einstellen und damit auch den Grehait an «-Aateilen herabsetzea (rtSek- 
eingestelltes Pech). Damit wird aber die schlie&liche Ausbenie sd 
Peck erhoht und die an Destillat ermiedrigt. Dm deshalb bei der 
Destillation des Kokereiteeres Zersetzungen zu vermeiden, ein w»r- 
males Brikettpeeh. nnd gleichzeitig mSglichst viel Destillat zn erkal- 
ten, gibt es jetzt z^ r ei "Wege: Hersbsetzang der Destillatkrasdaner und 
Herabsetzuug der Destillationstemperatur. Der erste fubrt mm kom- 
tinuierliclen Destination, der zweite zur Unterdrack-Destillatioii. 

3. Die kontinuieriiche Destillation 

In alteren Anlagen dieser Art 45 ) ficB der vorfaer entw&sserte Teer 
durch eine Reihe yon ati£ bestimmte Temperaturen geheizte Blasen. 
aus denen die entsprechenden Fraktionen kontinuierlieh abdestillier- 
ten. In den letztem Jahren ist man dazu iibergegangen, kontinuier- 
iiche Teerdestillationen anter Beniitzung der bei der kontinuierlicben 
Destillation des Roierdoles gesammelten Erfahrungen za bauen 48 ). 
wobei die Heizanlagen -von den Destillationseinrichtungen getrennt 
sind. Das Aufkeizen des Teeres erfolgt in Rohrsystemen, die in auSer- 
halb des Destillationsgebiiudes stehenden Ofen eingebant sind. Um bei 
tvasserialtigem Teer eine zu groBe Dracksteigerung zu vermeiden, er- 
hitzt man ihn in zvei Stufen. zwischen die eine Dephlegmations- 
kolonne eiagesehaltet ist. Eine Pnmpe driiekt den Rohteer durch das 
Heizsystem I, wo er auf ca. 150° aufgeheizt -wird: mit dieser Tempt- 
ratur tritt er in die Dephlegnrierkolonne ein, wo das Wasser und ein 
Teil des Leiehtoles abdestillieren; der entwiisserte Teer tlieSt einer 



"1 z. E. kontinuieriiche Destillation nach Iliril; s. Wames, Coai 
Tar Distilatioa, 1923, S. 167 ff. ; s. audi E. Moeh r 1 e , 01- und IV'hausbeute 
bei der Teerverarbeitung; Gliiekauf 7S, 302 (1937). 

»") s. Ileschreibung einer derartigen, fur die Komrn.-O es. Julius Rutgers. 
Miihr.-Ostrau, von der Fa. Koppers, Essen, geliauten Anlap-; Gluelcauf 71 
1S4 (1936). 
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Pttmpe zu, die ihn in das Helzsystem II driickt. Hier wird er auf 
ca. 350° aufgeheizt und tritt in die Pechkoloime eirt, in -welcher die 
Trennung von fliichtigen Anteilea mid Pech -vorgenommen -wird. In 
«iner Reihe -von hintereinaader geschalteten Fraktionierkolonnen wer- 
dea die flfichtigen Anteile in die gewttnschten Fraktionen zeilegt; 
der fur die Fraktionierung notwendige EficiJauf wird dadureh ge- 
-womnen, daB ein Teil des Kolonnenablaufes auf die jeweils ^orler- 
gehende Eolonne zuriickgeschickt -wird. 
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Scnematisch ist diese Arbeitsweise in Add. 4 dargestellt. 

Den Uaterschied in, der Arbeitsweise uni in den Ergebnissen, soweit sie 
d&s Pech betreffen, zeigt die aus der Praxis entaommene Tabelle fur eine 
derartige Eohrendestillalion und eine Blasendestillation* 7 ). 

Tabelle 27 



Blasendestilktion ohne 

Fraktionierkolonne, ein- 

gemauerte Blasen mit 

25000 1 Inhalt 



B.ohren- 
destillation 



HSohsfctemperatur des Teeres . 

Dauer eines Abtriebes 

reerdurcllauf pro Min 

Peehaasbeute 

Erweichungs-Punkt des Pech.es 

K-Anteil 

p-Anteil 

•/-Anteil 

«•) aiiickauf 73, 799 (1939)', 



350— 3800 

12 Std. 

65 " 



25'/, 
26'/, 

50 •;, 



350—380° 

1401 

52% 
71" 

21 V, 

23 »/o 
56»/ 



ITnterdruckdestillation 



«l 



Bei hoherem Erweichungspunkt des Peches ist die Pcchautlieate una k.% 
niedriger. 

Da bei dieser Art der kontinulerlieken Destilintioa Praktionierkoloaaea 
zur Anwendang gelangen, werden die elnzetaea Fraitioaen in eageiwa 
Siedegrenzen erhalten, die natiirlieh abhSngig siad von der HSkeder Kolon- 
nen, der Anzanl der Baden in jeder Koloane, de* Menge ieg stttadlieh i»r- 
arbeiteten Teeres, des Riicklaufes am. 

Eine Zusammensetzung -von Surchscbnittuahlmi aus eiaer <derartig«t 
kontinuierlichen Bohrendestillatioa*) gibt die Tabtrile 28. 
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258 






60 . 
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216 


286 


833 




70 . 


145,5 


1S2,5 


217 


274 


$88 




80 . 


163,5 


195,5 


2ia,s 


282 


M7 




90 . 


165 


203 


222 


296 


859 




95 . 


175 


209 


227 


308 


3«5 





4* Die Unterdruckdestillat'on 

Das Prinzij der TTmterdruck-Destillation besteM darin, dnrch 
Heiabsetzung des Drnckes die Destillaticnstemperatnr mSgliehst weit 
kerabzusetzen. In Tab. 29 sind die Dampfdraekknrren dreier Kobien- 
vasseistoffe: Benzol, ITaphtialin und eiu bypotfaetlscher Aisthraeen- 
kohlenwasserstoff von 50 zu 50° angegeben; aus diesea Zahlen. ergibt 
sick der Siedepunktsabfall fiir eine Erniedrigung von 50 mm* 9 ). 

A.us den angegebenen Zahlea ist ersichtlich, daB bei niedrigen 
Drucken der Siedepunktsabfall pro 50 mm bedentend groBeT ist als 
lei hoheren Drucken. Es ergibt sich darans, da£ bei der Unterdruck- 
Destillation ein mogliclst niedriger Druck anznstieben ist; in der 
Praxis sind jedoch Her G-renzen gesetzt. Diese besteken einmal in der 
begrenztea LeistungsfaMgkeit der erfoideiten Vakunrnpranpen. das 

a ) Anlage der Komm.-Ges. Julius Rutgers, Mahr.-Ostrau. 

* 9 ) Die Angaben fiir Benzol sind den Bestimmungen von K afal b a u m 
(Lands lt-Bomstein II, S. 1370), die fiir Naphthalin den Zahlen vonStehncr 
bzv. Kraft (ibid. S. 1371) entnommen; die Angaben fur den hypoth. 
Anthracenkohlenwasserstoff sind nach. S. 19 aus den betreffenden Zahlea fiir 
Uaphthalin berech.net. 
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Tabelle 29 





Benzol 


Xaphthalin 


Anth 
kohlenw 


racen- 
asserstoff 


P mm 


Kp *C 


J t/50 












Xp «C 


J t/50 


Kp °C 


A t/50 


50 


! 12,1 





123,6 




203,9 


_ 


100 


26.4 


14,3 


147,5 


20,9 


238,4 


34,5 


150 


35,4 


9,0 


157 


12,5 


259,0 


20,6 


200 


42,1 


6,7 


166,3 


9,3 


274,4 


15,4 


250 


47,9 


6,8 


174,0 


7,7 


287,1 


12,7 


300 


52,6 


W 


160,7 


6,7 


298,1 


11,0 


350 


67,0 


4,4 


186,3 


6,6 


307,4 


9,3 


400 


61,0 


4,0 


191,5 


5,2 


316,0 


8,6 


450 


64,4 


3,4 


196,1 


4,6 


323,5 


7,5 


500 


67,4 


3,0 


200,3 


4,2 


330,5 


7,0 


650 


70,1 


2,7 


204,2 


3,9 


336,9 


6,4 


600 


73,7 


2,9 


208 


3,8 


343,2 


.6,3 


650 


75,6 


2,6 


211,2 


3,2 


348,5 


6,3 


700 


77,9 


2,3 


214,5 


3,3 


363,9 


5,4 


760 


80,3 


— 


218,1 


— 


360 





aadere Mai darin, da£ eine bestimmte Menge Destillat ein um so 
greBeres Volam im dampff oxmigen Zastand einnimmt, je geringer der 
Druck ist; um die in der Praxis geforderte Destillationsleistung zn 
bekommen, siad daan groBe Kondensationsanlagen erfcrderlieh. 

Bei der betriebsmaBigen Destination des Teeres wird man deshalb nieht 
unter einen bestimmten Druck heruntergehen konnen. Bei einer cliemisch. 
einheitliehen Substanz laBt sich die jeweilige Siedeternperatur aus der 
Dampfdruekkurvo ablesen; fur dea Teer kann eine derartige Kurve nicht 
aufgestellt werden, da ein groSer Teil des Teeres ohne Zersetzung iiberhaupt 
nicht melir destilliert und da die destillierbaren Bestandteile aus einer 
groSen A.nzahl -von ineinander loslichea Iadividuea bestelien, deren Destil- 
latioa besonderen Gesetzen unterworfen ist. Die fiir einen gegebenea Dainpf- 
dreck sich. einstellende Endsiedetemperatur kann des-wegen nur im Wege 
des Versuehes festgestellt werden; diesbeziigliche Versuehe mit bestimmten 
Teeren haben in Laboratoriumsversuchen bei 100 mm Druck "Weite um 310° 
heruni ergeben. 



D estillati onsdruci 


Endtemperatur 


. FI 


15 mm 


270° 




50 mm 


300" 




1O0 mm 


310° 




260 mm 


333° 




745 mm 


380 « 





Will man bei der Unterdruek -Destination eine derartige Tempe- 
ratur nicht iiberschreiten, so nniB nicht schon am Anfang der Destil- 
lation. der festgesetzte Unterdruek herrschen, da groBere Hengen der 
iltiehtigeii Teerbestandteile einen groBeren Dampfdnick laben, d.h. 



Unterdruckdestill&tion 



S3 



bei niedriger Temperatur sieden. Man wird demnacli den Bestillations- 
druek mit fortschreitender Destination langsam hcrabsetzen, was 
allerdings aux bei der diskontinnierlichcn Blascndestillation uimI bei 
der stufemveise verlaufenden kontinuierliehen Destillatioa wie sie 
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Rohtee 


r 




Kfintinuierftch* 

Entwass*rung. 

Normaltfruclc 
























■ 


Bn+woss. 




Teer 



















KontinuierlicKe 
Destination 
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tHstiilat 




BusttBat 













OtstRxitfrniHtrttctM 
Frolrtiofi twang 

Wntwdrucfc 



Ruckstand 



Fraftfionen 



t 
Pech 

Strassentaer 

Abb. 5. Schema drier gemischt kontinuierllch-diskontinuierliehen Destination des "Tet'ivs 



z.B. die Hirdsche Anordnung darstelli, nioglieh ist. uieht ;ik>r hoi 
einer kontiiraierlicieii Destination nacli deni Riihrensystem. 

Die am weitesten gehende Ausschalttmg hoher Destillationstempt'- 
raturen \m& langer Destillationsztiten bei der Destination des T teres 
bietet eiae Kombination beider Yerfabren: in der k.ontinui*.>rHt'hc*» 
Destination er foist die Enhvasserung des Robteon's und eine prhiian- 
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Destination, bei welcher die Zerlegung in Destillat und Pech -vor- 
genommen wird. Die angescklossene sekundare Destination arbeitet 
diskontinuierlich bei m5glichst niedrigem Druck und liefert die ge- 
■wtasciiten engsiedenden Fraktionen. Ftir die Erzeugong moglichst gut 
kristallisierenden Rohanthracens und aucb bei niedriger Temperatur 
satzfreier Ole dflrfte ein derartiger Aufarbeitungsprozefi, der etwa 
Abb. 5 entsprechen wfirde, ntir Ton Yorteil sein 50 ). 

5. Die Destination mit Wasserdampf und niit indifferenten Gasen 

Ein anderer Weg, die Destillationstemperatur herabzusetzen, be- 
steht darin, die Dampfspanming der fliiehtigen Teerbestandteile dutch 
Beimischung anderer Dfempfe, z. B. Wasserdampf, zu erniedrigen. 

VerlSuft die Destination bei dem Druck P, und ist der Partial- 
dmck der flfleltigen Teerbestandteile p lt der ies Wasserdampfes p 2 , 

so ist „ 

P=Pi + P» CD 

"Voraussefczung hierbei ist: a) daJ3 die in dem Dampfgemiseh ent- 
baltenen Dampf e gesattigt sind, 

b) daB die zu destillierenden Substanzen ineinander nicbt loslieh 
sind, 

e) daB die Dampfe den G-asgesetzen in ihrer einfaehen Form 
folgen. 

Das VolumV des Daiapfgemisches und die Volumina der ein- 
zelnen Damp fkomponen. ten v x und v 2 sind einander gleich: 

Bezeichnen g lT g 2 , g m das spez, Ge-wicht (kg/cbm) der Einzeldampfe 
und des Jfischdampfes, so ist 

gm=g, + g s (2) 

Das spez. G-ewicht eines Dampfes bei 0° (g ) und 760 mm = g„ = -=— 

' o 

M 
= 22*4 (^= Mol.-Gewicht); bei der Temperatur t und 760 mm ist 

= M = M 

e *~ V t ~~ V (l+«t) 

bei der Temperatur t und dem Druck p: 

g(t. P )= *!: * - M P< 

W V.(l-t-at) p. 22,4(1 + at) "760 



M ) Gliickauf 75, 800 (193S). 



Die Destination mit Wasserdampf und mit iniiffereaten (Jasea 



Verlanft die Wassexdampfdestillatioa bei der Temperatur t mad 4em 
Druck P, so ist 



Si 



_ Mjjp, 



g> 



d 

M.P* 



a- 



2S,4(H-st)76» 



<*> 



g» _ M. Pi 
g> M.P, 

Das heiSt, die in einem Knbikmeier Ifisckdampf entfcaltenen Mexigeii 

der beiden JKomponeatea Terhalteii sich w'm die Brodokie aus Ifole- 

kulargewicht und Partialdrnek. 

Far die Berechntmg der Meagenverhlltitisse im Best i] la t gextQgi 

die Kenntnis der sp«z. Gewiehte der BampfToompaaeaten bei der 

Destillafdoastemperatiir t. (1st, wie z, B. beim Tewr, das spes. Gtewieht 

der flachtigem Teerkestandteile im BampfzBstaBde nabekiu^ai, s® 

kama ein Dnrchschnittswert outer eatspreehenden YoFHtsMtxaagan 

aus den G-asgesetzea bereeknet -werden.) I"ta den eiafachen FaJI flex 

Destination von Benzol mit Wasser sind die entspreclienden ZaM«n 

in Tab. 30 zusammengestellt- 

(Pn £i> B %, Daten Mr Benzol 

p 2 , g 2 , "W" %, Baten f iix Wasser.) 









Tabe 


le30 






t 






g, kg/obm 


g, kg/«bm 


Damp fansasam ©flsetMUig 






i 














V. B kg j 


V, W kg 


20 


76 


17,4 


0,323 


0,017 


95,0 1 


5,0 


30 


120 


31,5 


0,487 


0,030 


94,S 


5,7 


40 


184 


54,9 


0,735 


0,051 


93,5 


M 


50 


271 


92 


1,03 


0,082 


9a,7 


7,3 


60 


390 


149 


1,51 


0,133 


91,9 


8,1 


70 


547 


233 


1,99 


0,2O 


90,9 


9,1 


80 


752 


355 


2,66 


0,29 


90,2 


9,8 



Aus den Daten der Tabelle ergikt sich, daB die bei Fnterdrack 
darehgefiihrte "Wasserdanapf -Destination gegenilber der Destination 
bei Normaldruek mehr Benzol im Destillat ergikt. 

Die Destination des Teeres mit Wasserdampf erfordert -viel 
Ktihlwasser znm Kondensieren des "Wasserdampf es; auch besteht die 
Gefahr, daB ein Teil der wasserlijslichen Phenole — (Phenol und 
Eresole) — mit dena Wasser verlorengelt, was man dadurcl ver- 
meidet, daB man dieses Wasser dauernd wieder in die Destillatioa 
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znriickschickt. Eagsiedende Fraktioaen werden bei G-egeawart von 
groflen Mengea Wasserdamjf Eicht erhalten. 

In der Praxis wird diese Art der Destination in dem Verfahren 
von Abdei Halden — Destination mit tberlitztern Wasser- 
dampf — durchgef tikrt. 

Die Destination mit indifierenten Gasen (z. B. nach dem "Verfahren. von 
ThomasNess, Engl. Pat. 469 514) ist auf ahnlichen Prinzipien aufgebaut; 
aueh hier erreicht man eine Herabsetzung der Destillationstemperatur and 
nimmt eine weniger gute Fraktioaierung mit in Eauf. 



6. Spezifisches Cewicht 

Das sp«2ifiselie Gevicht des Kokereiteeres ist natiirlicb. abhangig von 
seiner Zusammeusetztwg; bei 20° fcetragt es ca. 1,15 — 1,18. Die Anderung mit 
der Temperatur betragt ea. 0,90075. 



7. Viskositat 

Die Kenntnis der Viskositat wird z.B. fur die Bereelnung von 
Rohrleitnngen benotigt; als Beisjiel mogen die ZaMen der Tab. 31 
dienen; die Angaben enthalten die direkt bestimmtea ,,Engler "-Grade 
nnd darans xungereclinet die Werte fur dynamiscie (»j) tind kiaema- 
tisehe (v) Zahigkeit. 

Tabelle 31 



t« 


d 


1<> 


100 rj 


100 v 


20 


1,158 






_ 


40 


1,145 


12,8 


11,1 


97 


50 


1,138 


8,0 


69,2 


60,8 


60 


1,182 


5,0 


42,6 


37,5 


70 


1,125 


3,6 


29,7 


26,4 


80 


1,118 


2,1 


14,3 


12,8 


100 


1,104 


1,6 


8,2 


"7,4 


120 


1,089 


1,3 


4,2 


3,9 


140 


1,078 


1,1 


1,9 


1,8 



Die „Viskositat Each Engler" ist ein konventionelles MaS fur die 
„absolute Zahigkeit", welche als dynamische und als kinematiscke Zahigkeit 
untersehieden wird. Einheit der dynamischen Zahigkeit ist das Poise = era— 1 
. g. sec— ', Einheit der kinematischen Zahigkeit das Stokes (cm 2 , sec— 1 ), bzw. 
fur die Praxis der lOOf ache Wert dieser Zahl, ansgedruckt in Centipoise (cp) 
und Centistokes (est). Die drei GroBen: Engler-Grade, cp 100 ■>) and est LOOv 
sind durch. folgende Beziehung miteinander verkniipft: 



WSrmebedarf bei der Destination »7 

j 

in -welcker fur Werte von E > 7 der Exponent 1— ^j-gleich 1 gmtst wetitm 

kanii; es wird dann 

100 v = i^a.=l!.7,6 



8. Warmebedarf bei der Destination 

A.us einem ioniogenen flflssigen Gemiseh mit koastant ira Ver- 
lauf der Destination ansteigender Siedetemperatar sollen Tfe&h- 
destilliext werden. Die im Falle des Kokereiteeres bierzu tleoretiseh 
erforderte Warmememge laJt sici foIgendermaSen bereeimei: 

W&hrend der Destination findem sicb koHtirraierlieb: 

a) die Temperatur des Tee res, 

b) die Zusammensetznng des Destillates, seine spezifisefae Wirme 
nnd seine latente Yerdampfungswame, 

c) die Zasamraensetznng des jeweiligen Efickstandes trad seiae 

spezifische Warme. 
Urn die Bereelraung zu. ermoglicnen, teilt man die Deatillat- 
menge P in eine beliebige Anzakl n von Teilfraktioaen p, so d»B 
innerhalb jeder Teilfraktion die spezifische Warme and die latente 
Verdampfungswarme als konstant angenommen werden kcnmen. Be- 
zeichnet t den Begian des Siedens, so sieden die Teilfraktianen p,. 

p 2 , p 3 kontinuierlich. innerhalb der Temperatargrenzen t x — 1 ; 

t 3 — 1 ; t 3 — 1 , wobei t lt t 2 , t 3 die Scbnitt-Temperatar 

der betreffenden Fraktionem bedeuten; in die Berechnung sind die 
mittleren Siedetemperaturen 

v l — 5 v % — 2 s 

. einzusetzen. 
Bezeichnet: 

v — die Temperatur der Piillung, 

t = die Temperatnr des Siedebeginns, 

tj, t 2 , t 3 die Schnitt-Temperatnr der einzelnen Fraktionen. 

t n die Endtemperatnr bei Abbrueh der Destination, 

Sj, s 2 , s 3 s n^ e m ittleren spezifischen "Warnieu der Teilfrak- 
tionen zwischen den G-rcnzen 4 — r, 

Pi> P-2' Pa P n *^ e Menge dor Teilfraktionen in ft, 

sl ) Euekea-Jacob, Der Chemie-Ingenieur J, 1, S. 64. 
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s r die mittlere spezifische "Warae des Hiickstandes zwischen. 

den Grenzen t B und T. 
lj, 1 3 , 1, l n die mittleren latenten Verdampfungs-warmen der 

Fraktionen Pi, p 2 , 

so ist die fmr die Destination von 10O kg Teer theoretisch erforderte 
Waimemenge Q: 

Q=Pt'l (#,-*) + Pl 1, +P,8 f (^ 3 -T) + P,l s + 

+ (ioo — 1)^(^ — 1) 
oder 

Q = 2 P [s (# — v) + 1] +• (100 - P) s r (U - 1) 

9. Spezifische WSrme 

Die mittleren spezifischen Warmen des Kokereiteeres, des Pedes 
raid verseliedener Fraktionen zwischen. den Temperaturen. tj uni tj 
lassen sick alle nach der Gleicnung: 

berecinen, wolei b = 0,001 ist. Fiir a hat eine experimentelle Unter- 

sachnng folgende Werte ergeben 82 ): 

Kofcereiteer, -wasserfrei 0,31 

Pocb. 0,24 

Lsiottol 0,37 

Mittelol (abgetropft) 0,37 

Schwerol „ 0,34 

Anthraceaol I (algetropfc) . . . 0,32 

II „ ... 0,30 

Kresolfraktionen 0,44 

10. Latente Verdampfungswarme 68 ) 

Die latente Verdampfungswarme der fliichtigen Bestandteile des 
Kokereiteeres kann auf Grand der Zrtsamniensetznng der einzelnen 
"Fraktionen mit Eilfe der Trout on 'schen Regel berechnet werden. 
Besteht eine Teilfraktion p aus den Einzelsubstanzea A, B, C, D in 
den Mengen a, b, c, d mit den latenten Yerdampfungswarmen l a , l b , 
l c , l d , so ergibt sieh die mittlere latente Verdampf ungswarme l m zu 
l _ a • U H- b • ] b + c ■ l c + d - ] d H- . . . . 

m "Too 

T 
Nach der Trouton' schen Reg-el ist 1 =c — — ; 

a m* 

fiir T a aimmt man die mittlere Siedetemperatur desDestillates, fur m, 
ein aus der Zusammensetznng bereclinetes mittleres Molekulargewicht. 

«) Chem. Obzor 9, 123 (1934). 
«) Chem.Obzor9, 123 (1934). 



Berechnung das Wirmebedarfs 

Eine derartige Recanting sebeiat reicMieb nnsieber zn sein; in 
Wirkliekkeit ist dies jedoeb nicht der Fall, da die ktemten Ver- 
dampfungsw&rmen der in der Hanptsacbe fiber 200* siedendea ar»- 
matischen Koblenwasserstoffe keirte groBesa Sefawankoiiges aafwei- 
sen; auf G-ruad def Zusammeasetztrag k5nnen for die eiaaelaea Frak- 
tionen folgende Werte angenommen mrdm: 

TabollaSS 



Siodetemperatnil MoL-Geir. 
T. * 



1 eft] 



Leicitol . . . 
Mittetol . . . 
Sohwerol. . 
Anthracenol 



450 
600 
620 
600 



116 
186 
150 
185 



78 



11. Berechnang des Wtrmeb*darfes 

Fta die DtircMiLliriiag der Berechnung ist damn noeh die Keaai- 
nis der mittleren Siesdetemperaturen {$) natweadig. Die Tenaperator 
bei Beginn des Siectens tmd die jeweiligen Scinitt-Temp«ratBren iafts- 
sen natiirlici in dei Flttssigkeit selbsi gemessen werdea; h&mdelt ea 
sich dagegen nm die Feststellnng der "ran den Dimpfen rllekgewinB- 
baren Warmemenge, so sind die Temperatnren in* Dampfnmm mi 
nebmen, die bei der diskontiniiierlicaen Bl&seniestillatian am em. 30* 
niedriger anzusetzen sind. 

Tabelle 33 





Leichtol 


Mitteiol 


Scfcnreriil 


Anthra- 
cenol 


Peoh 


•/.-An toil 


2 

200 

20 

0,48 
78 

173 
; 156 


12 

250 
20 

0,51 
74 

1270 
890 


8 

2»0 

20 

0,50 
69 

1080 
552 


24 
350 

20 

0,50 
65 

3960 
1560 


54 


t?°C 

v'G 

t*« C 


20 
420 

0,46 


Warmeverbrauch Q pro 100 kg 
Teer: 

a) spez. Warm e cal .... 
V) lateate Verdampfungs- 
warme cal 


9900 



zusammeii cal 

in % des Geaamtbetrag-es 



329 

1,7 



2160 
11,1 



1632 
8,4 



5520 
28,2 



9900 
50,6 



70 Die fur die Verarbeitung des Eohteeres wiehtigen Eigeaschaftea 

Der Gesamtwarmeaufwand Q pro 100 kg Teer ergibt sich demnacl zu 
ca. 19 500 Gal. 

Axls den Zahlen der Tab. 33 ist der Anteil ersicktliek, mit wel- 
cliem die einzelnen Fraktionen an. dem Wfirmebedari beieiligt sind. 

Bei Anwendting -von Unterdrack steigt wokl die latente Ver- 
dampfungswarme, dagegen nimmt der fur die reine Anwamrang lis 
anf die Destillationstemperator erforderte Betrag bedeutend ab. Setzt 
man. die bei P = 760 mm erforderte Warmemenge Q gleieh 100%, so 
ist Q bei 350 mm ca. 90%, bei 150 mm 80—85% dieses Weites 84 ). 

12. Warmerackgewinnung 

Die teilweise Rtiekgewinnung der bei der Destination anztrwen- 
denden Warmemenge spiel t fflr die Wirtsebaftlichkeit des Betriebes 
eine groBe Holle; bei der Plaining einer Teerdestillation soil man je- 
doch nicht nur nack einem JOnimalverbrauck an Kohle "bei der pri- 
mareu Destination trachten; erhalt man bei etwas grofierem Kokle- 
verbrauch bessere Fraktionen oder besonders wertvolle Produkte in 
besserer Ausbeute oder in einer leichter zu -verarbeitenden Form, 
besser irystallisierende Fraktionen, so kann dieser Mehrverbraucn 
dnrchans zu recktfertigen und Torzuziehen sein. 

Bei der Warmeriickgevinnnng ist folgendes zu beobachten: lei 
den Destillaten. ist tkeoretisei die ganze latente Verdampfungswarme 
riickgewinnbar ; die fuhlbare Warme dagegen nur bis zu einer Tera- 
peratur, bis auf welche die Destillate abgekiihlt -werden, ohne feste 
Ausselieidungen zu geben. Fur die in Tab. 34 angefiikrten Fraktionen 
liegen diese Temperatnren. "bei den Olen (auBer dem Leichtol, das 
aber seiner geringen Menge wegen keine Eolle spielt) bei ca. 100°, 
wabrend das Peck anf hochstens 200° herabgekiiMt werden kann, da 
es genugend fliissig bleiben mufl, am dure! die Pecbleitungen bis auf 
die Teiche transportiert werden zu konnen. 

Die tkeoretisek riickgewinnbaren Warmemengen sind in Tab. 34 
ftir eine Destination bei Normaldruck (entspreclend Tab. 33) le- 
reebnet. 

Die wiedergewinnbare Warme wird zum Aufbeizen des Rob- 
teeres benutzt; in Praxis wird natiirlick nur ein Teil der tleoretiscb 
verftigbaren Menge ausgeniitzt. 

M ) Bei -wasserhaltigem Teer ist der "Warmebedarf natiirlich. lioher, da 
fur jedes Prozent Wasser rund 640 eal mehr auf gewendet werden miissen. 
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Tabelle 84 



Leiohtcl MittelSl SchT«rot ^^™~ ?»* 



Mittlere E>ampftemperatur •& 
H&chsttamperattir des Peches 

t «C 

Mittlere spez.Warmezwis«hen 

& tind v cal 

1 cal 

Warmeinhalt cal 

G-esamtwirmeinialt : 

J=ca. 18880 cal 

Ruckgevriniiung: 
Ablanftamperatur v x • C ... 
Sm zwischsn & und r, cal . . 
WsLrmeabgabe (theorefc.) cal . 
Insgesamt 14000 cal 
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20 


220 
20 
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920 

20 


420 
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0,49 

74 
S065 


0,49 
1530 


0,49 

65 

5OH0 


0,48 

9900 
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100 


100 


100 


900 


0,48 


0,68 


0,82 


0,62 


0,56 


271 


1655 


1M7 


4300 


mbo 



III. Untersuchungdes Kokereiteeres 

A. Probenahme. Bei der Probenahme rom Kokereiteer mafl taan 
von der Erwagung ausgehen, daB dei wasserhaltige Teer sich heim Steke® 
langsam entmischt, ohiie daS auf diese Weise eiae vollstaadig® Trennang is 
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Abb. 6. Teerheber 



eine Teersehicht und in eiae Wasserschicht eiatreten wiirde. Gent man tor 
unten naeh oben, so wird man immer wasserreiehere Sehichten finden, bis 
schlieBlich naeh geniigend langem Absitzen an der OberMehe eine Seaieht 
auftreten kann, die nm mehr aus Wasser besteht. 

1. Probenahme bei FaBanlieferung. Diese Art der Anliefe- 
iiittg kommt nur bei kleinen Mengen vor; eine ein-wsadfreie Probenahme ist 
nur inoglich, -wean maa die Fasser in einen ofienen Behalter von recht- 
eckigem Querschaitt enileert und dann mittels Eeber oder Schopfer aus 
verschiedenen Stellen Probe aimmt. Diese werden in eine versehlieBbare 
Tlasche oder Kanne gegeben; vor der Durchfiihrung der Analyse ist der 
Inhalt gut dutrchzumisehen. 

2. Probenahme ausBehaltern mit viereckigemQuer- 
sohnitt. Audi bier ist die Piobenahme verhiiltnismaBig einfach, selbst 
•wean das Wasser irn Teer nicht gleichmaBig verteilt ist. Mittels einea bis 
auf den Boden reichenden Hebers (Abb. 6) nimiut man an versch iedenen 
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Stellen Probe, welehe dem jeweiligen Durchschnitt an dieser Stelle ent- 

sprechen. 

S. Probenahme aus liegenden Behaltern mit kreis- 

formigem Querschnitt (Teerzisteraen). Bei derartigen Behaltern 

entepricht die mit Heber genommene Probe niclit mehr dem Durchschnitt; 

aur in den Fallen, vo erfahnmgsgemaB ein Teer mit ziemlich gleichmafiigem 

und niedrigem Gehalt an Wasser zur Anlieferung 
kommt, kana diese Art der Probenahme nock an- 
gewendet-werden.Bei groflerem Wassergehalt ist es 
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Abb. 7. ProbegerSt 
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Abb. 8. ProbeQascfce 



notwendig, aus mekreren Hohen Probe zu nehmeii — mindestens 3 — und 
diese getrennt zu untersuchea. Ein fur diese Art geeigaetes Probegerat s. 
Abb. 7. 

Der Vorgang bei der Probenahme ist folgender: 

Mit Eilfe eines in cm geteilten Stabes stellt man die Piillhohe test. 
Diese wird in 3 Abschmtte geteilt; aus der Mitte eines jeden Absehnittes 
-wird eine Probe genommea. Zu diesem Zweeke besitzt das Probegerat einen 
in cm geteilten Stab, an dem 3 Scheiben und 8 Klammern beveglieh an- 
gebracht sind, die zum Halten der Probeflaschen dienen. Selbstverstandlich 
muS eine Inhaltstabelle des betr. Kessel-wagens vorhanden sein 55 )' 

M ) Obex die Berechnung des Inhaltes von Kesselwagen in Abhangig- 
keit von der Fiillhohe; s. Chem. Ztg. 41, 399 (1916); 45, 166 (1919). 
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Beispiel: gemessene Mllhohe: 150 cm entspreehencl 14 800 1 1ms od#i 
16600 kg (spez-Gew. d» = 1,160). 

Fullhohe eingeteilt in: 

Teil A von — 60 em entsprecnead 387(1 1 odei 4199 kg 
TeilB von 50 — 100 cm eatsprechend 55901 odei 4490 kg 
TeilC von 100— 150 em entspreehead 51501 oder 5960 kg 
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Abb. 9. Apparatur lilt die Bestimmung 
des Wassers to Bohteer 



A.bl>. 1». "Vorlatre 'ill 
die ■Wasserbejtlmnaiiag 



Die Proben -wurden geaommen in. den Hohen 25 cm, 75 cm und 125 era 
und ergaben: A 3,2%, 3 6,2%, C 8,5% Wasser. 

Der durchsehnittliclie Gehalt an Wasser erreehnet sich dann zu 6.3S. 

Zeigt der leer uberstehendes Wasser, so bestimmt man die 3ohe der 
Wasserschicht mittels eines glasernen Eebers, ahaiich dem in Abfc. 6 dar- 
gestelltea Metallheter, der laagsam lis etwa 20 cm unter die Wasserschicht 
eittgefuhrt wird; die Gesamtfullhohe wird wieder rait Stab gemessen. 
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Beispiel : 

Gewicht des Rohteers 15 (WO kg 

Gesamtfiillhohe 134 cm eatspr. 125291 

Hohe des tiberstehendon Wassers - - 5 cm 

FSlIhohe des Teeres 129 cm entspr. 12 015 1 

Oberstehendes Wasser 5f 4 1 515 kg 

Gewicht des Rohteers 14 486 kg 

Dieser enthSlt aaturlich aocb. "Wasser, das getrennt bestimmt werden muB. 

4. Probenahme aua Eeservoiren. Die Probenahme erfolgt 
mittels einer mit Blei beschwerten Flasehe (Abb. 8) axis mehreren Hohen ; die 
Anzalil der Proben soil nicht zn klein — etwa 1 Probe pro 1 m — genonwien 
werden. Die einzelnen Proben sollen jede gut durchgemischt uad getrennt 
untersueht werden, urn einea TJberbliek fiber die Verteilung des "Wassers 
entsprechend dea verschiedenen Hohen zu bekommea. 

Bei jeder Probenahme muB das Probegerat von auBen anhaftendem 
Teer gut gereinigt werden. 

1. Wasser. 100 g des gut durchgemischt en Teeres werden in 
ein Becherglas einge-wogen und in den Tropftrichter A (Abb. 9) ein- 
gefiillt; das Becherglas wild mit Xylol nachgespiilt. In den Tropf- 
trichter gifrt man dann so"viel Xylol, daB die G-esamtmenge 60 cm 3 
ansmacht, mischt girt dtircl und setzt den Tropftrichter auf das T- 
Stucl B auf. Jetzt la6t man etwa die Halfte des Teer-Xylol-Ge- 
misches in die Blase C einlaufen, erhitzt langsam his zur beginnenden 
Destination niid laBt den Hest des Gemisches in dem MaBe, -wie Xylol 
und "Wasser iiberdestillieren, nachlanfen. Die Destination geht xuhig 
und ohne Sehaumen vor sich; -wenn das "Wasser nicht mehr zimimmt, 
hricht man die Destination ab, laBt den Inhalt der giadnierten "Vor- 
lage (Abb. 10) etwas abkiihlen und liest das "Volnm des abgesetzten 
"Wassers ab; da fur cm 3 Gramm genommen werden konnen, erhalt man 
sofort den Prozentgehalt des Wassers im Teer. 

Die in Abb. 9 wiedergegebene Apparatur laBt sich leicht zu einer 
Batterie von mehreren Apparaten vereinigen und nimmt wenig 
Itaum ein. 

2. SpezifischesG-ewicht. Die Bestimmung des spezifischen 
Gewiehts erfolgt bei gewohnlicher Temperatur mit einer in Einheiten 
der 3. Dezimale geteilten Spindel. Die Tempeiaturkorrehtur zwischen 
10 und 30° betragt pro 1° : 0,00075. Fiir genaue Bestimmungen be- 
dient man sich eines passenden Pyhnometers. Eandelt es sich darum, 
das spezifische Gewicht des wasserfreien Teeres zn bestimmen, so 
destilliert man aus einer geniigend grofi gewahlten Menge Rohteer 
das "Wasser ab, entfernt es im Scheidetiichter, gilt die Ole zu dem 
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entwasserten Teer hinzu, raiseht gut dnreh and bestimmt das spezi- 
fische Gewicht nacl dem Abkfihlen an£ 20 9 . 

3. Dnlosliches in Benzol. 5 g des zn untersaelieadem Tee- 
res werden mit 100 cm 3 Benzol ubergossea mid eine Stunde bang am 
RftckfluBkiiller erlitzt. N&ch Ablaof einer weiteren Stonde (AbkttMem 
und Absitzen) wird die Losung durch ein getroeknetes Bud gewagenes 
Filter (Schleicher-Scliill 589, Blauband) filtriert; dcr Rfickstand wild 
mit 200 em 3 Beinbenzol naeagewasehen; das Filter wird erst am J« 
Luft, dann irn Troekenschrank getrockmet and n&ch d«na Erkalten ge~ 
■wogen. 

4. A s c h. e. Die Bestinmmng der Ascle — anSe* den fitektigen 
Ammoainmsalzen — kann im AnsellnB an 3. vorgenomineE werden; 
das benutzte Filter nra£ dann ein aschearmes Filter sein. 

Das getrocknete Filter wird in einer Plstinspirale verasebt; d«r 
Etickstaad wird erst anf einem ge-wohnlieien Brenner, dann anf dem 
Geblase geglult. Da hierbei eine Eeduktion des in der Asche eatfcal- 
tenen Eisenoxyd zu meta-llisehem Eisea eintreten k&aa, wild der 
Eiickstand mit Salpetersaare befeacntet; nacb dem Treeknea anf dem 
"Wasserbad -wird er dann noel einmal geglftit. 

5. 01 -Peel. Bei jeder Destination des Teeres tritt eine Fen- 
bilduag von Pech eia; es ist also nieht rich tig, Ton einem Geialt des 
Teeres an Peel zti sprechen, "vielmehr ist die Ansbeute an Pech immer 
etwas von der Jfenge des ange-wandten Teeres, d. h. -von der Destil- 
lationsdauer, raid von den Destillationsbedingungen abMngig. 

1 kg des zu untersuchendea Teeres wird in eine Kupferblase (toil ea. 
1,5 1 Inhalt), die ia einem passenden Ofen steht, eingewogen. Solsage der 
Teer noeh wasserhaltig ist, steigt er leieht iiber; tim dies zu verrmeiden, 
erhitzt inan ihn aafangs voa oben. Aus dem gleichea Grunde verbiadet mat* 
Blase und Kiihler durch eine ieere Perlkolonne, die elektrisch geheut -wird. 
Als Kiihler dient ein Wasserkiihler; siad alles Wasser uad die lelehten Ole 
iibergegangen, so unterbricht man die Destination, ersetzt die Kolonne durcb 
ein T-Stiick, den "Wasserkiihler durch eiaen Luftkiihler und setzt die Destina- 
tion wieder in Gang, tlbei den Luftkiihler zieht man eiaen entspreehend 
dimensionierten elektrisclen Heizkorper, der fiber eiaen kleiaen Traasfor- 
mator mit Strom von 24 "Volt aus der Lichtleitung gespeist wird; auf diese 
Weise -wird das Erstarren der Naphthalin- und der Aathracenfraktion ini 
Kiiiler vermieden. 

Das Thermometer -wird so angebraeht, dafi die Kugei sieh in der Mitte 
der Erweiterung des T-Stuckes befindet. Bei 360° (760 m/m kor.) wird die 
Destination abgebrochen. (Mit Stickstoff unter Druek gefiillte Thermometer 
benutzen!) 

Um bei verschiedenen Versuchen vergleicbbare Resultate zu erhalten, 
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ist es notwendig, auf ein Pe«h "voa gleichem Erw.-Punkt — etwa 70° — zu. 
destilliereo. Weicht der Erw.-Pimkt des erhaltenea Pech.es nicht allzusehr 
toii 70" ab, so kann man die festgestellte Ausbeute auf ein solebes Pech nm- 
rechnen: 1% 01 andert den Erw.-Punkt um ca. 2,5"; die Ausbeute an 01 ist 
ctemeatsprechend zu korrigieren. Ebenso em.pfieh.lt es sich, den Dest.-Verluat 
bei alien derartigen "Versuehea als konstant — 1 % — anzunehmen. 
Beispiel: G-efunden: 

Destilkt 47,6 •/„ 

Pech (Erw.-Pkt. 65 «) E1,9Y„ 

Dest-Verl . . ■ 0,5 °/ 




■m 



us 



so- 



.getefflinyiscan. 



-13« 



ioo,o v, 
Der Erw.-Pimkt des Peches ist zu niedrijr, und zwar sind 
pro 100 Teile Pech 2,0 Teile 01 in Abzug zu bringen, pro 
51,9 Teile Pech also 1,0 Teile, die zu dem Destillat hinzu- 
zurechnen sind; der Dest-Verlust ist um 0,5% aiedriger, 
als anzunehmen ist, so daS die Ausbeute an 01 um diesen 
Betrag zu kurzen ist. Die korrigierten ZaMen sind dann: 

Destilkt 48,1 "/„ 

Pech E0,9 Vo 

Dest.-Yerl ■ ■ . . 1,0 »/„ 

100,0 v, 



f— ■ 

£ |/M.in"Jin 

AbT). II. 
Doppelkugelbilrette lilr 
die Bestimmung der 
sauren Ole 



6. Bestimmung der sauren Ole im 
Destillat. In eine Doppelkugel-Biirette, -wie sie 
nach den Yorschriften der amerifcaniseten Ver- 
braucher fur die Bestimmung der saxiren Ole im 
Impragnierol "beautzt wird (Alt. 11), gibt man 
mittels eines langstieligen Trichters efrwas tlber 
100 ccni lOproz. Nationlauge, iibersehichtet mit 
ca. 5 ccm Benzol und stellt das Niveau der Lauge 
auf 100,0 ccm ein. 50 g des fltissigen Destillates wer- 
den mit 50 ccm Benzol verdihmt; die Losting gibt man durch den 
Trichter zu der Natronlauge, scliiittelt -wahreiid 5 Minuten. gut um tmd 
hangt die Biirette in einen Ring. JTachdem das Volumen der Lauge 
konstant geworden ist, liest man die Volumzunahnie derselben ab, 
nrultipliziert mit 2 und erhalt so die Anzahl Xubikzentimeter saure 
Ole in 100 g Destillat; fiir die Beiecknung auf Gewichtsprozent kann 
man als durchschnittliehes spezifisches Gewicbi der sauren Ole 1,1 an- 
nehmen. 

7. Napitlalin und Anthracen. 2kg des zu nntersuchen- 
den Teeres -werden in der unter 5. angegebenen Weise aus einer 
Kupferblase abdestilliert, -wobei als Naphihalinfraktion eine Fraktion 
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bis 280°, als Anthraeenfraktion eine solche von 300— 360* aufge- 
fangen ward. 

a) Maphthalin. Die Fraktion bis 2&QP wild amgewtrmt vad 
mit warmer lOproz. Natronlauge, deren spezifisehes Gewidbt darch 
Znsatz yon NaCl auf 1,2 gebraclt warde, aragdangt. Dm Mentralfil 
-wird nach dem Absitzen ans einer, seiner Meage angepafiten Kapfer- 
blase dnrct eine Perlkolonne langsam abdestilliert — 1 Tropfem pre* 
Sekiinde — , wobei als Naphthalinfrakiion cine Fraktion. wa SO© bis 
250° aufgefangen wird. Ans dem Erstanrnngspnafei dleser FraMba 
tana nacl Tab. 35 der Gebalt an NapllbaliB hereeanet wierfm. (Die 
Bestimnrang des Jf aplthalins mittels Pikrinstar® in den veradtiedeaett 
-vorgescMagenen Modifikatiomen kaaa nieat als geaatt bezeie&iiei 
den.) 5e ) 

Tabella 85 



Naphthalan 


Erstarrangsjmnkt 


Fapkthatia 


Xntunmgipvaki 


"1 


&r*d 


7. 


Ghad 


100 


783 


50 


65,9 


90 


76,6 


40 


44,8 


so 


70,1 


ao 


86»e 


70 


64,5 


20 


25,0 


60 


59,2 







b) AntlTacen. Die Fraktion 300—360° wird bei 80* ftber 
Naeht stehen gelassen; die ausgesebiedemea Krystalle werdea ab- 
germtscbt, in Piltrierpapier eingescilagen raid gepreBt. Da bierbei der 
Rand leiclt etwas olig bleibt, so zerreibt man das erste Prefignt nad 
prefit das Gan2e ein zweites Mai. In dem erhaltenea Product be- 
stimmt man neben dem Amtbracengelalt (nacb. Hocisi, s. S. 116) 
aach den Gebalt an Carba2ol (s. S. 122), da diesei yon grofiem Einimfi 
bei der Teraibeituitg des Rohan thraceas an£ Handelsprodukt ist. 

8. Phenol-Kresol. Da die Kokereiteere nur geringe Mengen 
Phenol tmd Eresol enthaltem — ca. 0,5 bzw. 1 — 1,3% — , so maS far 
derert Bestimrmmg eine groflere Menge Teer in Arbeit genommen wer- 
den. 10 kg des gut durchgemischten Teeres werden ans einer eatspre- 
clenden Kupferblase bis auf 240° abdestilliert. Die erbaltene Frak- 
tion, inkl. des Wassers, wird mit dem gleicben Volura Benzol ver- 
diinnt imd mit lOproz. Natronlauge erschopfend ausgelaagt. Eierfar 
haben sicb Glaswascher nacb Abb. 12 mit elektrisch aagetriebenem 
Riinrer gut bewahrt; dieselben sollen so gewallt werden, daJ der 
»•) Br.Chem. 20, 201 (1939). 
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ganze AuslaugeprozeB in einer Operation durchgefiihrt werden kann. 
Vor dem Auslaugen wird in einem aliquoten Teil der Fraktion — 240 
eine Bestimmung der sauren Ole gemacht, auf Grand derer die not- 
wendige Menge an NaOH inkl. eines 25proz. tTberschusses berechnet 
wird. (Durchschnittliches Molekulargewicht der sauren. Ole = 100.) 

Die erhaltene Karbolnatronlauge lafit man gut absitzen, zieht 
&b und destilliert aus einem Glaskolben mit Wasserdampf die in ihr 
gelosten Pyriiinbasen und die Neutralole ab; der Kolbeninhalt -wird 
gleichzeitig durcb einen xinterstellten Brennex erhitzt. Sobald das 
Destillat klar iibergeht und nicht mehr nach Pyridin rieeht, wird die 
Destination abgebrochen, der Kolbeninhalt wird Yorsiehtig abgektihlt 
and unter Rtthren mit 50proz. Schwefelsaure angesaueri Die aus- 
gesehiedene Karbolsaure wird in einem Scheidetrichter absitzen ge- 
lassen; die Salfatlauge wird abgezogen, in einen anderen Scheide- 
trichter gegeben und dreirnal mit je 400 ccm Benzol ausgeschiittelt; 
dies ist mibedingt notig, da die Sulfatlauge ziemlich Tiel saure Ole, 
besonders aber Phenol, enthali Die benzolisohen Losungen werden 
zu der Rohkarbolsaure gegeben; das Ganze wird gut durchgemiscbt 
and absitzen gelassen, wobei sicb noch etwas "Wasser ausscheidet. 

Das Abdestillieren des Benzols geschiebt aus einem mit Tropf- 
tricbter und Doppelhalskolonne (Abb. 13) veTsebenen Kupferkolben, 
dessen G-roBe der Jtenge der zu erwartenden Rohsaure angejaBt wird. 
Die benzoliscle Losung wird durcb deu Tropftrichter (luialt 200 ccm) 
einlaufen gelassen, wahrend das Thermometer sicb in dem HalsteilB 
beflndet. Darin wird angeleizt und langsam destilliert. Das iiber- 
gebende Benzol wird in einem graduierten MeBzylinder aufgefangen. 
In dem Mafie, wie das Benzol abdestilliert, lafit man neue Losung 
zutropfen und reguliert die Destination so, dafi die Temperatur 85° 
aieht Iiberscbreitet; auf diese Weise kann fast alles Benzol iiber- 
destilliert werden, ohne da8 nennenswerte Mengen Phenol bzw. Kresol 
mit iibergehen. Nachdem die ganze Benzol-Karbolsaure-Losung zu- 
tropfen gelassen wurde, unterbricht man durcb Kleindrehen der 
Flamme die Destination, nimmt das Thermometer aus B weg, ersetzt 
es dureh einen vorbereiteten Kork, entfernt von A den Tropftricbter 
und ersetzt ibn durcb das Thermometer, dessen Kugel sioh in der 
unteren Ealfte der Kolonne beflnden soil. Man destilliert dann lang- 
sam weiter, bis das Thermometer 100° zeigt; auch bierbei gehen noch 
keiue Phenole verloren. Das vou jetzt ab tibergebende Benzol fangt 
man getrennt auf; die Temperatur wird langsam gesteigert; in glei- 
chem Tempo wird das Thermometer hochgezogen, bis die Kugel sicb 
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in der Irweiterung der Kolonne befindet. Die Temperate steigt jetet 
sehr rasch; ist der Punkt 175° erreicht, so wird die Destination ab- 
gebrochen. Der Riickstand wird als Rohsliure wasserfrei aasgewogen. 
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Abi. 12. GUsagitator 



Abb. 13. Perlkoloane mit Doppelhals 



Der KiiHei wird mit wenig Benzol ansgewaschen, welches zu 
dem tlbei 100° ubergegangenen. Beazol hbzugegeten \rird; dnrch Aiis- 
schtttteln mit Lauge wird im Benzol eine Bestimmung der sauren Ole 
gemacht, wolei bei sorgfaltigem Arbeiten nicht melir als 3— 4ocm 
gefuaden werden; diese werden mit 3 / 3 als Phenol, mit Vs als Kresol 
in die SchluBreclmtmg eingesetzt. 
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Die Rohsaure wird jetzt durch eine Perlkolonne bis 210* fraktio- 
niert; diese Fraktion wird als Phenol-Kiesol -Fraktion betrachiet. 

a)Bestimmung desPhenols. Die Phenol-Kresol-Fraktion -wird 
einer langsamen Destination an der voin Deutsehea Benzol-verband fur die 
Unteisuehung Ton Eohbeozol vorgeschlagenen (D.B.V.-) Kolonne (s. S. 176) 
unterworfen, wohei als Phenolfraktion erne Fraktion bis 200° aufgefangen 
irird. 3 — 5 g dieser Fraktion werden mit 6 — 7 g Rein.phen.ol (Erst.-Punkt'40,5 B ) 
in gleiehem Wa.geglascb.en auf 0,001 g genau abgewogen und zusammen- 
gescamolzen; aus dem Erst-Funkt dieser Misehung (Best. s. S. 143) ergibt 
sich der Gehalt an Phenol in derselben nacb. ier Beziehung: 

% Phenol = 1,7. Erst-Punkt 4 31' 7 ). 
Der so gefundeae Wert erlaubt die Berechnung des Pheaolgehaltes in der 
Fraktion — 200 and damit im Rohteer selbst. 

Beispiel: 

ange-wandfc Rohteer 10 000 g 

arhalten Fr. -240 « 1205 g 

antwssserte Rohsanre 174 g 

Phenol-Kresol im abdest. Benzol uber 100° ... 3,5 g 

Phenol-Kresol-Fraktion —210 • 134 g 

Praktion -200° 89 g 

eingewogan: Fr. —200° 3,249 g 

Reinplenol 8,034 g 

ErstPkt. der Misehung 31,3 ° 

Phenolgehalt der Misehung 9,600 g 

ab mgesetztes Phenol 8,034 g 

Phenol in 3,249 g der Fr. —200° 1,466 g 

Phenol in % der Fr. — 200 ° 45,2 »/„ 

Phenol in g in Fr. —200° 40,2 g 

Phenol im abdest. Benzol 2,4 g 

Phenol insgesamt 42,6 g 

Phenol im Teer 0,43 °/ 

b) I r e s o 1. Die Menge des Kresols ergibt siel aus der Differenz Frak- 
tion — 210°-Pheaol; im vorliegenden Beispiel: 

Fr. —210° 134 g 

at Phenol 40,2 g 

zozuglich Korrektur aus abdest. Benzol 1,1 g 

insgesamt Kresol 94,9 g 

Kresol im Peer 0,95 °/ 

Korrektur der erhaltenen Eesultate. Bevor die Fraktion 
— 200° als eigent.liche Phenolfraktion erhalten wird, sind 2 Destillationen m 
machen: Destination der Rohsanre —210° und Destination bis 200; bei jeder 
dieser Destillationen entsteht ein Destillationsverlust, der in der Haiiptsache 
aus dem jeweilig hbher siedenden Fraktionsanteil lesteht, da er hauptsack- 
lich von dem in der Perlkolonne -verbleibenden. Eiickstand gebildet -wird. Bei 
sorgfaltiger Destination braucht der Verlust bei einer Operation nickt 
grower als 5—8 g zu sein, von denen ca. 4 g als Riickstand in der Kolonne 
zu betrachten sind. Die Diffeienz: wirklicher Destillationsverlust — 4g ist 

t7 ) Ang. Chem. 30, 76 (1917). Obige Gleichung -wurde auf Grand einer 
von R a s e h i g angegebenen Tabelle aufgestellt. 
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also naeh jeder Destination zu der eraalteaen Fraktion binznrarechBea. la 
dem obigan Beispiel sird als korrigierte Ausb«utea riasttsetfea: 

Pheaol-Kresol-Frakticii ........ 138 g 

Fr. ~200« U; 

Die korrigiertea Gehalte im Eoateer sind dana: 

Phenol 0,*4V, 

Kresol 0,« «/, 

Es muB aier hervcrgehobea werdea, daB dis so bestiiamtea Gobalte sa 
Phenol uad an Kresol, ebenso -wi» an N&phthalin and an AjBtliraMa, siebt nut 

dea im Betrieb tatsacMich erbaltenen od«r mSgliciea Awteaten flfcewla- 
stiaiinea musses, da diese von den Betxisbaverailtnk^a aMtSs^g mimL 
Was 2.B. das Phenol aabelsaft, so werdea die tatsaeMiehea A.Mtootan 
inamer aiedriger sein als der im Lab. festffestellte G*kalt, da aefaoa salt de» 
Ammcraiakwasser eia Tail ilea Pieaols TerlaieageSit. 

9. B a s e a. Eine BaseabestimniBng im RoMeer kaaa im Bestillat 

— 350° (s. S. 75) oder and* in ednzelnen FnkMMmem dopehgtfttkrfc 
werden; die Ansfttaniag is* a.hnlieh wie bei der Bestinsraimg der 
saarea Ole, iaiem man mit J>0proz. Sdmefelslnre statt mil Wafavm- 
laage aussehtittelt aad die Yolnmzumahme der Store bestaauat (sielie 
S. 76). Naehdem jedoch die wertrollen Pyridinlasen hbt eiaem T«I 
der Gesamtbasen ausmackea, sagt eine derartige Bestimmong niefat 
viel. Will man feststellea, wieviel Denatoieraagspyridin in eimem 
gegebenea Rolteer enthaliea ist, so ist der sidherste Weg der einer 
Bestimmang in Snbstanz, vobei man bei eineni aageflhren Oebalt 
von 0,1% miridestens 50 kg Teer im Arbeit nehmen mafi. 

Um alle Pyrindiabasen za erfassen, genttgt es, eine FmktAra 

— 240° abzudestillieren. Diese mul erst eatsaaert werdea, da somst 
die Basea nicht quaatitativ -von der S&ure anfgeaommea werdea, ia- 
dem Phenol und Pyriiin zum Teil scbwer zerlegbare Additionsrar- 
bindaagen bildea. 

Die erhaltene Fraction — 240° wird mit Benzol -verduaat and 
aateilweise mit lOprcz.Natronlaage behandelt; bei jeder Operation 
mu6 eia efrwa 25proz.tlberschu.B an Lauge vorkanden sein. Die ge- 
sammelten Karbolnatroalaugen -werden mit Wasserdampf destilliert ; 
das pyridinhaltige Destillat -wird sofort an SchwefelsSare geboadea. 
Das entsanerte 01 wiri dana mit 25proz. Schwefelsaare entbast Die 
sauren Losnngen werden zusammengegossen imd konzentriert — es 
ist von Anfang aa darauf za acnten, daS nnnotig grofie Mengen Stare 
vermieden werdea; bei gat wirkendem Riihrwerk (Saagrlilirer, s. S. 79) 
geniigt ein 20proz. tlberschaB, um lei 1—2 Staaden Riihrdauer voll- 
standige Entbasung za erreichea. 

Die Salfatlauge wird gut atgekullt and langsam uater dauera- 
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(ieta Puiihren uad Kiihlea mit Natronlauge (1,4) staik alkalisch ge- 
macbt, wobei sich der groBte Teil der Basea abscheidet. Nach gutem 
Absitzen wird die Hauptmenge dei waBrigen Losung abgehebert; der 
Rest rn.it den ansgeschiedenen Basen wird in einen nicht unnotig gro- 
Ben Scleidetrichter gegeben und absitzea gelassen. Das GefaB, in 
welchem die Abscheidung -vorgenommen wurde, -wird mit wenig ver- 
diuuiter Schwefelsanre ausgewaschea, die zu der alkalisclea Losung 
gegeben wird, mit welcner auch das inzwischen abgezogene Restwasser 
vereinigt wurde; die gesammelten wafirigea Losungen, die stark alka- 
lisch sein mussen, werdea jetzt durek eine D.B.Y.-Perlkolonne destil- 
liert, bis keine Basen in nennenswerter Meage niekr ii.bergel.ea. Das 
Destillat wird mit festem KOH stark alkalisch gemacbt, wobei sick 
ein Teil der gelosten Basen abscheidet. Diese -werden abgetxennt and 
zn der Hauptmenge hinzugegeben; die waBrige Losang -wird ein zwei- 
tes Mai destilliert. Dieses Destillat -wird vorderhand auf die Seite ge- 
stellt. Die vereinigten Basen werden fiber festem KOH uater ofterem 
Umschutteln stehengelassen, bis sich keia weiteres Wasser ausschei- 
det. Dieses Wasser wird abgezogen, za dem letzten Destillat gegeben 
und erneat destilliert; das Destillat -wird alkalisch gernacht, die ab- 
geschiedenen Basen werden z;a der Hauptmenge gegeben, die waBrige 
Losung wird ein letztes Mai destilliert. In dem bei der ScaluBdestil- 
lation exhaltenen Destillat -wird jetzt mit n/1 Schwefelsanre die Menge 
der Basen ermittelt; bei dem durchscinittlichen Moleknlargewicht ICO 
entspricht 1 ccm n/1 H 2 S0 4 0, 1 g Basen; die so gef andene Menge wird 
zn dem Denaturierungspyridin hinzugerechnet. 

Die wasserfreien Basen werden jetzt langsaia an einer D.B.V.- 
Kolonne destilliert — 1 Tropfen pro Seknnde — , wobei eine Fraktion 
— 200° abgenommen wird. (Aach hier wird mit einem Destillations- 
-ferlust -ron 4g als Biickstand in der Eolonne geieelnet.) Diese Frac- 
tion wird als Pyridbnbasen — Denaturierungspyridin und Sclwerpyri- 
din — gerechnet. Filr die Bestimmung des Denaturierungspyridins 
wird sie erneut an einem kleinen Golodetz-Birektifikatcr (sieae Abb. 
S. 158) destilliert, wobei eine Fraktion — 165° als Denaturierungs- 
basen abgenommen wird; bei der geringen Menge an Basen, die hierbei 
erbaltea werden, kann eine derartige Bestimmung nur als eine an- 
genalerte gelten. 

10. Filr die eingehende Benrteilung eines Teeres 
ist die Destination auf Ol and Peck durch eiae fraktionierte Destil- 
lation zn erganzen, bei welcher das Destillat in mehrere Praktionen 
nnterteilt wird. Die in Arbeit zu nebmende Menge ist derart zu wal- 
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len, daB -von alien Fraktionen soviel Material erhalten wird, ais zor 

Durehfuhrnng der notwendigen Bestimnmngen gebrancM wird. Als 

Praktionea kfinaen hiertei abgenommen werden: 

Fraktion —180° leichtol 

180-240° Mittelol 

240-280° Schwa 

280-360° ABthracemol**) 

(Alle Temperaturen korrigiert xuad anf 760 mm bezogem.) Die einzel- 

nen Fraktionea werden dann anf spezifisches Ge-widbt, Siedeaaalyse, 

saure Ole, Basen, Naphtlalin, Antkracea new. antersacM. Wird hier- 

bei anf die weitere Untersncaang desLeichtSles weg«n seiner geringea 

Menge verzichtet, so wird im allgemeiaett eime Menge yon 5 kg Rol- 

te-er ausreichen. 

13. Di t exscheidtmg des Kokereiteeres tob ande- 
rea S teinkoh leu teeren. Als ein rein aromatischer Hockiejmp*- 
ratarteer steht der Kokereiteer am Ende einer Reihe, dk mit dem stark 
paraffinischen, durch Extraktion gewinnbaren Bitumen der Kchle be- 
ginnt nnd deren Zwisckenglieder die versciiedeaen paraMnisea-aro- 
matiscliea Tieftemperatarteere (Greneratorteere) Mlden. Dem Kokerei- 
teer ist im Priazip der in den G-asaastalten anfallende Horizontalteer 
gleicbzustellen, -wabrend der im "Vertikal5fea erzengte Teer schon 
nennenswerte Mengea nicbtaromatischer Kohlenwasserstoffe entlilt. 
Ein weiteies Kennzeiehem des Kokereiteeres ist die Znsanimensetzang 
seiner Kohlenwasseistoffe. Wakrend bei den TieftemperatnrteereB 
anch bei dea Aromaten solcbe mit langerer Seiteakette in groBerer 
Menge -vorkornm en, zeigt der Kokereiteer in derHanptsacie die Grand- 
stoffe der versdiiedenen aromatischen Reihen, Benzol, Naphthalin, 
Phenantkren, Anthracen, und deren Homologe mit knrzen Seiten- 
ketten, mit einer oder mehreren Methylgmppen. In den typischen 
Tieftemperaturteeren, den ina Laboratoriuni hergestellten Urteeren, 
konnen Ifaphtialia und Anthracen mekr oder weniger fehlen, da- 
gegen sind gerade diese Substanzen kennzeichnend fur die IToch- 
teaiperaturteere. G-roBe Unterschiede finden sich ferner bei den ver- 
schiedenea Teeren in bezug auf ihren Gehalt aa sauren Olen; von 
diesea finden wir bedeutend weniger bei dea Hoch- als bei den Tief- 
tempeiat-urteeren. Nattirlich kommen in der Praxis maunigfaehe 
tTbergange vor; die eingeliende Schilderung der einzelnen Typen hatte 
einen Platz in einem "Werke, das die Steinkohlenteere uberhaupt be- 
handelte. Zwecks Orientierung seien drei typisehe Teere nebeneinan- 
dergestellt : ein Kokereiteer, ein Vertikalof enteer tmd ein Tief tenipe- 

*>) s. Ami. ») zu Tab. S. 84. 
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laturteer. (Die in Tab. 36 enthaltenen Angaleu beziehea sich auf 

■vrasserfreiea Teer.) 

Tabelle 36 

Kokerei- Vertikal- Tiefteinper^ 

teer ofeateer teer 

h 



d» 

Untosiicb in Benzol 

■Elementaraaalyse (aschefred) C 

" I 

: a 

Different = 
A.asb«Bten bei der Destination: 

Leichtol —190 s 

Mittel6I -240° 

Schwerol - 280 ° 

Anthraeenol ') 

Pach (Erw.-Pkt 70°) 

Destillationsverinst 

a.) Leichtoland Mittelol (—240°) 

d» . 

snare Ole 

Prefinaphtbalin") 

Unloslich in Dimetbylsulfat') 

b) Schwerol (-280°) 

d*» . ._ • 

saare Ole • 

Preflnaphtbalin • 

TJnloslich in Dimetbylsulfat • 

o) Anthraeenol ( — Pech) 

d» . . 

saure Ole 

PreBanthracen 

Paraffin 

Unloslicb. in Dimethylsulfat 

Pech 



d) 



Erw.-Pkt 

Koksaasbeute nach Mack ... . 

Unloslich in Benzol 

Elementaraaalyse (aschefrei) 



Differenz = 



1,158 
6,3 
90,5 

5.7 

o;8 

0,8 



0.6 
10,7 
10,4 
20,5 
55,8 

2,0 



1,020 

25 
31,4 





1,056 

10 

30,4 





1,097 
8 

20,4 





1,269 
70" 
34,1 
24,5 
93,4 

4,7 

1,0 
0,6 
0,3 



1,080 
1,1 
87,4 
8,0 
0,4 
0,7 
3,5 

4,6 

17,6 

9,8 

18,7 

47,3 

2,0 



0,973 
3S 


38 



1,003 
34 

9 



1,034 
24 

vorbanden 
13 



1,040 

82,3 

9,1 
0,6 
0,3 

7,7 

0,6 • 
11,6 
18,6 
27,0 
40,2 

2,0 



0,967 
48 


32 



0,980 
48 


35 



0,973 
40 

10 

28 



1,210 


1,211 


68.5° 


69,5° 


23,0 




18,0 




89,9 


89,2 


6,4 


6,1 


1,0 


1,2 


0,4 


0,4 


2,3 


3,1 



>) Fur die SchluStemper&tur der dem AntkracenBl entsprechendem Fraction kannmeht 
eme allgemein gultige Temperatm festgelegt werden; sie 1st abh9ng% von dem betreffenden 
Teer und dem Erw.-Pkt. des Peches. 

*) Dureh. ilkfihlen auf 0°, Natschen und Pressem lestimint. 

*) Die Bestimmung der in Dimethylsulfat tmlSslicheii Anteile wurde naoh vorkeriger Enf- 
fernung der sauren undbasisehea Bestandteile vorgenommeti; die erlaltenen Besaltate warden 
auf das urspriraglicle 01 umgereohaet. 
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IV. Fertigprodukte 

Die lei der primaren Destination anfallenden Prodokte sind, naif 
Ausnahnie des Pecles, im allgemeinen noch keime H&ndelsproiakte. 
Die Aufarheitung der verscMedenen Fraktioaen zeigt im Ein»l£alle 
natttilich manche Abweielmng: der sehematiselie Gang in geineaa 
gruadsatzliclien Ablanf -wird bei den eiazelnen Frodnkten in ScIumi- 
bildem gezeigfc; der Zxisaiomealiang bestimmfe Eaaielsjrodwkte nait 
den eimzelnen Fraktionert ist ans dean Schema Abb. 14 ersdchtlich. 
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Abb. 14. Handfelsprodnkte aus dem Kokerettewr 



A. Pech 

2faoh dem Er-weiclangspunkt unterscleidet man drei Sortca -von 
Handelspecb: "Weielpecl, mit einem Erweichtaigspunkt bis ca. 60°, 
mittelhartes Peel oder Brikettpech, Erweichungsptinkt 60—75°. and 
Hartpech, Erweichungspuakt liter 75°. 

Bei der diskontinnierliclien Destination feann das Pech direkt bei 
der Destination auf den gewiinschten Erweichungspunkt eingtstellt 
werden; arbeitet man auf Weichpech, so wird die Destination eben 
friiher abgetrochen, wahrend beim Arbeitea auf Hartpech mehr 01 
abgetrieben wild. Bei der koatiauierlichen Destination, die ja ein 
moglichst gleickmaJiger Dauerbetriet sein soil, ist es vorteillafter, 
auf ein Pech von ca. 70° Erweichungspankt zu arbeiten und dies, je 
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nacl Bedarf, mit 01 auf einen niedrigeren Er-weichungspunkt einzii- 
stellen oder dnrch Blasen rait Luft ia der Waime auf einen hoheren 
Erweichungspxinkt zu bringen. 

Die Hanptmenge ies Peches findet Verwendung als mittelhaxtes 
Peel bei der Herstellnng -von Kollebriketts. Das fertige Brikettpecb. 
wird meisteas in Pechgruben, die sog. Peehteiche, abgelassen, in denen 
es erstarrt and aus denen es nach Bedarf ausgehackt wird. Dort, wo 
ein reseller and regelmaBiger Absatz gegeben ist, bat man fcesondere 
KuMtallen gebaut; das fltissige Pech wird in zablreicke Kiihlpfannen 
lanf en gelassen, in denen es rascl erstarrt. Ist die Brikettf abrik nicbt 
allzu weii von der Teerdestillation entfernt, so kann das Pech in 
fliissigem Zustande in warmeisoliertem "Wagen bis zur Verbraueks- 
statte gebracht -werden. 





A.t>b. 15. Bloekpechiorm 



Weitere Mengen von Pech finden "Verwendung "bei der Herstel- 
Inng -von Dachpappe, StraBenteeien, als Bindemittel bei der Herstel- 
lnng -von Korkisolationen, als Eisenlaek usw. A.ls Bloekpech wird ein 
in besonderen Pormen (A_bb. 15) abgegossenes Pech bezeichnet, das 
von Fall zu Fall auf Bestellnng erzeugt wird. 

Untersuchnng: 

1. Probenahme. In erster Lime ist dafiir zu sorgen, daG ein ein- 
wandfrei gezogenes Durchsclmittsmuster erhalten wird, da nur dann eine 
Obereinstimmung der Befimde von Kaufer und Verkaufer erwartet werden 
kann. 

Bei Teiehbetrieb -wird das fertige Pech nach teilweisem Abkiihlen in 
den Peclretorten in die sog. Peehteiche gelassen, aus denen es nach Bedarf 
ausgehackt wird; im Querschnitt eiaes solchen Teiches sind die einzelnen 
Chargen zu erkennen; untersucht man jetzt Proben, die in verschiedener 
Hohe eines Querschnittes genommea wurden, so kann man unter "Umstiinden 
betrachtlich auseinander liegende Erw.-Punkte finden. Derartige Unter- 
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schiede koimen natiirlich nur bei diskontinuierlich betriebener Bl*aend«ctil- 
lation auftreten; bei dei kontinuierliehen. Destination 1st der Erw.-Pumkt im 
erhaltenen. Peohes viel gleichmaBiger. 

Beim Probenehmen aus einem Wagen genugt e> deshalb oickt imnaer, 
einige Broeken zu sammela und diese als ein „reprisentatWes Mtuter** xa 
betraebtea. Vielmehr iat so -vorzugehen, dafi Wn Beladem wter Intladen 
des Wagens in regelmaSigen Abstanden Probe geaonimen wird, und zwar 
bei eiaern 15-t-Wagen mindestens 50 kg, die an Ort nad SteSSe auf eiaer 
Eisenplatte gebrochen, durchgeschaufelt und auf etwaS kg redaziert werfea; 
diese Probe wird am besten la einer Kugelmflble genaahlen; das «rbalt«Be 
Fulver wird auf 3 Flascben zu je 500 g verteilt. 

Bei einem angefahrenen Teicb. kann man auch Probe wifcread 4m Aas- 
hackens nehmen, muB aber darauf bedacht sein, daB diese Probeaaksn* an 
moglichst vielen Stellen und fiber den ganzea Quersehaitt yob otwo unci 
unten erfolgt. 

Beirn Blockpech empfieb.lt es sieh, die Probe wihrend des A%iei#B« 
der Bloeke zu nehmen; auch bei den fertigen BlScken koanen Untersenietfe 
von mehreren G-rad vorkommen. Diese haben ihre TTrs&eae' teilweise in einer 
geringen Entmisehung, die beim Stehen des Pechess in den Pechretortea ein- 
tritt, teils darin, daB die letzteren nicht immer rollstindig abgelsssen wer- 
den, und so etwas Pech aus eiaer vorhergehenden Operation in ihata 
zuriiekbleibt. Da Bloekpech meistens uur auf besondere Beatellaag erxeugt 
wird, ist der Er-w.-Punkt z-weier aufemauderfolgender Partien maachmal 
reebt verschieden. 

Wird die Probe beim A-blassen des Peches selbst, also ia fifissige-m Za- 
stand genommen, so mufl sie in einem GefaB aufgefangen -werden, da» gegen 
zu rasehe Warmeabgabe isoliert ist und das sof ort versehlossen werdea muB. 
Die Probe soil noch fliissig zur TTntersuehung kommen, so daB es nicht not- 
wendig ist, sie noch eininal aufzuschmelzen. Das Auffangen der Probe auf 
einer flaehen Scbale ist durchaus unstatthaft; bevor die Probe zur Unter- 
suehung kommt, verdampft ein Teil des im Pech enthaltenen Oles, wes-wegen 
der Erw.-Punkt dann z;u hocb. gefundea wird. (Bei diesbeziiglichen Versueaen 
warden Untersehiede bis zu 5° gef unden.) 

2. Erweichiiigspankt. Als Erweichungspunkt bezeicb.net 
maa diejenige Temperatur, bei welder das Pech unter bestimmtea 
Bedingungen so-weit plastisebt -wird, daB es einem bestimaiten Druck 
naehgibt. Diese BestimmungsgroBe ist demnach eine rein konventio- 
nelle; tibereinstimniende "Werte konnen deshalb auch aur bei ge- 
nauester Beobaclitung aller festgelegten Bedingnngen erhalten wer- 
dea. Des weiteren ergibt sich darans, daB man nicht von eiaer Ge- 
nauigkeit der Eesultate sprechen kaan in dem Sinne, den dieser Aus- 
druck in der analytischen Chemie hat, sondern aur von einer Repro- 
duzierkarkeit der Resultate bei wiederkolter Ausfiihrung. 

Die Bestimmung des Erweichungspunktes erfolgt meisteas nach 
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einer von Kramer-Saraow aerriiirendea Jtethode, die hier als 
Normalmethode beschrieben sein soil. 

Ca. lOOg der Durchscanittsprobe werdea ia einem mit AusgnB 
verseheaen Kupfergef&B aufgeschmolzea trad got durehjertthrt. Allan 
lamges Schmelzen und zu hobe Temperaturen sind zu -vermeiden; fttr 

Jt 
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A.bb. 18. Apparatur itir die Bestimmun? des Erwetohungspunktes nacli KrSmer-Samow 



das Aufschmelzen empfiehlt sich eia kleiaer elektrischer Of en, dessen 
Heizkorper so lereeb.net -wird, daS eiae bestimrnte Temperatui aicbt 
aberschritten wird. Das dtanflussige Pech -wird dann langsam in das 
vorbereitete Pechrohrelea gegossen. Dieses besteht aus einem an bei- 
den Enden planparallel gescbliffenen Glasrohr und einem ebenfalls ab- 
geschliffenen, bierzu passenden Glasstab (Alb. 16). Beide werden ia- 
eiaandergesteckt, in der Art, daB am oberen Eade des Glasrokres ein 
leerer Raum von 5 mm Hobe bleibt, der genau mit einer MeBlehre ein- 
gestellt wird (Abb. 17). tfach dem Erkalten des Peches wird die obere 
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Kuppe mit einem warmen Messer afcgeschaittea, ebenso» wird etwa an 
dea Seitea anhaftendes Peeh eatfernt. Mit Hilfe eimes MeSpf&Jka 
(Abb. 18) werden jetzfe genao 5 g Qnecksilber abgemessea mad ami das 
Peel gegeben. Das so TOrbereitete Proberohr wirdl in einem Kork dn- 
gezogea and in ein Wasserbad eingettagt Das W&sserbad bestehi ans 
zwei ineinandergehangtea Beeherglfisem, die mit einer Kupferplatte 
abgedeckt sind, welche ein zentr&les Loch and ■vierhierai symmttxisek 
angeordnete Locker anfweist. la dem zentralen Lock wird mitteIsK*rk 



<&5"Ym ■* - 



iffoi 





AM>. 17. MeBlehre 



A.bb. 18. Qo«ei»ai>exBBefie»H* 



ein bis ca. 150 ° reichendes Thermometer fcefestigt, in die flbrigem 
Locher werden die vorlereiteten Proberobre eingesteckt; die Queck- 
silberkngel des Thermometers soil siet in gleieherftehe mit dem Peen- 
propf en befinden. Vor dent Eiasetzea der Proberohrcnen -wird dieTem- 
perafrur des innerea "Wasseibades so eingestellt, daB sie etwa 20* aater 
derjenigen des erwartefcen Erweicbangspanktes Iiegt; die weitere 
Steigernng soil 1° pro Minute betragen. Als Erweiehangspunkt wird 
diejenige Teraperatur aagegeben, bei welder das Quecksilber durct 
das Pech dnrchbricht; es sollea wenigsteas drei Proben gleichzeitig 
angesetzt werdea, aus dexen Ergebnissea das Mittel geaoramen wird. 
Die Abweicbnngea eines soleien Mittelwertes von den Einzelwerten 
betragea bei Pecbea voa etwa 70° Erweieaamgspunkt rund + 1*. 

Die urspriingliche ifethode von K r a ra e r - S a r a o w ist in den 
letzten Jahrea G-egeastand vielfacler Alanderaagsvorschlage gewe- 



80 



Fertigprodukte 




1 

Abb. 19. Apparatur zur Bestimmung des Erweiehungspuiiktes von Peeh aach 

Wendriner 



•# 



1 a 



I 



I 



sen 59 ), deren ZweckmaSigkeit dem Verf. zweifelhaft erscheint; aui 
G-nmd langjaliriger Erfahruiig wird empfohlen, dieselbe in der Tir- 
spriiiiglicliea Passung ihrer A.utoren beizubehalien. 

Die Forderung aach einer gleichmaJ3igen Steigemng der Tempe- 
ratur kann als eine Ersehwernis des Arbeitens nach Kramer-Sar- 
now betrachtet werden. Aus diesem Grnmde hat Wendriiier 60 ) 
eine Abanderimg vorgeschlagen, die besonders fiir Betriebslaborato- 

5e ) Br. Chem. 1, 218 (1926); A.ng. Ohem. 42, 263 (192&). 
m ) Aug. Ohem. 18, 622 (1905). 
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rien geeignefc ist und aueb in der Band der ablichen Hilfskrafte gut 
ttbereinstimmende Hesaltate ergibt. Die Zasammenstellaag des Appa- 
ratur und die Dimensionen der einzelnen Telle ergeben sieit aas 
Abb. 19. 

Die Fiilluag des Prober abrchens gescbiebt ihnlicb. wie bei Xrl- 
mer-Sarno-w, rait dem Unterschied, daS eine Peebsebieht van 
10 mm eingefiillt und mit 10 g Hg belsstet wind. Das Tbera»itteter 
bat einen besonders diinnen Stiel und wird mittels eines Sttcketeas 
(Jummiscblauch so in dem Probergbrcben befestigt, daS das Qneek- 
silbergef a£ in das Quecksilber eintancbt For jede Bestimmung w*r- 
den 3 Rohrchen -rorbereitet; eine Bestimmtuag zerfftlJt in Yorprab* 
und Naclprobe. 

Vorprobe. In das als Wasserbad dienende Becberglas wird 
1 Liter 'Wasser eingemessen, zum Sieden erhitzt and bei dieser Tem- 
pera tur gebalten. Eine der vorbereiteten Proben -wird danm in das als 
Luftbad dienende Reagensglas eingesetzt umd mit diesem in das 
Wasserbad eingebangt (mit Bleiring beseWeren). Die Teaaperator, 
bei welcher das Quecksilber durcb das Pech. darchbricht, wird als -ror- 
laufiger Erweicbungspunkt notiert. 

N"acbprobe. Die zweite und dritte Probe verden jetzi jede in 
ein frisches Reagensglas eingesetzt und in ein Wasserbad eingekingt, 
dessen Temperatur 10° iiber dem in der Vorprobe gefumdeaen Erwei- 
chungspunkt liegt. Als -wirklicher Erweichungspunkt wird das Mitte! 
der beiden Temperatnren genommen, bei denen das Quecksilber dnrcb 
das Feci durchbricht; bei Pecben -von ca. 70° Erweiehungspankt liegt 
er urn et"wa 3 — 5° niedriger als der in der Yorprobe gefnndene; b«i 
Pechen mit boherem Erweichungspunkt ist der Unterschied kleiner. 
Die nach "Wendriner gefundenen Werte sind am ca. S — 5° h»her 
als die naeb Kramer- Sarnow. 

Piir die ITntersuehung laufender Betriebsproben, fiir deren Dureh- 
ffihrung aur wenig Zeit zur Verfiigung stent, kann die Methode dutch Weg- 
lassen der Nachprobe vereinfaeht werden. Die vorbereiteten Pechprobea wer- 
den in ein mit konstantem Niveau versehenes Wasserbad gehangt, dessen 
Temperatur dauerad auf 90 — 95° gehalten wird. Durch eine leihe von Ver- 
suchen werden die Unterscliiede festgestellt, welehe fur Peehe von verscMe- 
denem Erw.-Punkt nach dieser vereinfachten Methode und der Origiaal- 
methoie von Kram e r-Sarnow erhalten werden. J£it ffilfe einer Kor- 
tionstabelle konnen die so gefundenen Werte auf Kramer- Sarnow um- 
gerechnet werden. 

Auf diese Weise kann eine Bestimmung in 8—10 Hinuten ilurehgefiihrt 
werden; Mr Wagenprobea und Kontrollanalysen ist natiirlieti immer die 
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Originalmethode Bach Kramer-Sarnow anzuwenden, weaa nicht aus- 
drueklich erne aadere vorgeschrieben ist. 

3. Unloslicles in Benzol. Sielie Arbeitsvorsehrift fur die 
Untersnckung wn Bohteer: S. 75. Einwage: 2 g des fein gepulverten 
Peches. 

4. Bekandlung mit verschi e deaen Losungsmit- 
t e 1 n. In den Qualitatsanfordernngen, die von den verschiedenen Ver- 
brauchern an Brikettpech gestellt werden, sind vielfach andere 
Lasungsmitfcel vorgeschrieben. als Benzol: z. B. Xylol-Essigsaure, 
Schwefelkohlenstoff, Pyridinbasen usw. Extrakiert man ein und das- 
selhe Pech mit diesen verse-liedenen Losnngsmitteln, so erha.lt mas 
durchaus abweichende Eesultate (s. Tab. 37). 

Tabelle 37 



Losungsmittel 


ftudkstand 


Elementaranalyse 
des Ruck8taodea 




c% 


H% 


Denat. Pyridin . . . 
CS, 

Xylol-Essigsaure , . 


3,0 
12,6 
16,4 
24,0 
26,0 


94,2 
92,0 
92,2 
90,2 
90,6 


3,3 
3,1 
3,5 
3,6 
3,5 



DaB es sich bei diesen Riickstanden urn verschiedene Prodnkte 
handelt, ist aus dem Gehalt an Kohlenstoff deutlieh ersichtlieh. 

5. Yerkokungsriiek stand. Die Bestimmung des Ver- 
kokungsriickstands erfolgt nach Brockmann-Jtuck in eiaern mit 
einem durchlochten Deckel versehenen Platintiegel (Abb. 20) . Der mit 1 g 
bescMckte Tiegel wild in die 18 cm hole Plamme eines nickt leuchtendea 
Bunsenbrenners eingesetzt — Entfernung -vom Brennerrand 6 cm — 
uad mit voller Flamme eihitzt, bis keine brennbaren Gase mekr ent- 
weiehen tmd die obeie Seite des aufgelegten Deckels ruBf rei ist. 

6. A s c h e. Der nacb 5. erlaltene Koks wird im Ackatmorser fein 
gepul-vert, in den Platintiegel zuriickgegeben und auf dem Gebla.se bis 
zur G-e-wiohtskonstaaz geglult. Es empfiellt sick nicht, die Yerbren- 
nung dnrch Einleitea von Sanerstoff zn beschleunigen; die bierbei auf- 
tretende Temperate ist so lock, daB das Eisenoxyd reduziert -wird 
und sich mit dem Platia legieren kann, wodurek der Tiegel leidet. Bei 
einem Asekegekalt von 0,1% und einer Einwage von lg ergibt sick 
eiae Auswage von 0,001 g; da Porzellantiegel beim Glflken anf dem 
Gebla.se leicht um Zelntelmilligramm alnekmen, so empnehlt sick 
deren Verwendimg nicht. 
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8. Kennzeichntiiig eines Peches als Kokereifceer- 
p e c h. Um ein -vorliegendes Pech als Kokereiteerpech zu keaaaeiek- 
n.en, hat man eine Reite von Merkmalen nad Reakfemen mr Ver- 
fUgung. 

a) Geruch. Eeim. ErwfirmeE im Porzell&ntiegel eshrickel* m 
einen ckarakteristischen Geruch, der es too Tieftemperatiirp«d»eE 
— Schwelteerpechen un.d BraTuakoklsnteerpechea — anterselieid*!. 

b) Schiittelprobe mit Natron la age. §g des fein »r- 
riehenen Peehes -werdem mit 100 eem einer 10praz.NairoalaBg« aaf 
der Schttttelmasctine 1 Stunde lang gesehtttell Naeh dean Alsifeea 
wird die Losung durch eine G-lasinrteehe Sltriert. Bei reinera Kokerei- 
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Abb. 20. Pla.tintiegel Itlr die Koksbestlmmung nacfc Brockauuan-llaek 



teerpech ist die Losung faiblos (desgleichen bei Erdolpeeben and bei 
Erdolasplaltea), "bei Braunkoalenteerpechen ist sie tiefdnnkelbrann, 
bei Peciea ans Vertikalofenteerea schwacli braua geffirbi 

c) Diazoreaktioa. 2g des fein gepulverten Pecles -werden 
mit 10 com n/1 Natroalauge kurz anfgekoeht; die Losang wird abge- 
kiihlt, iltrieit und mit frisch bereiteter Diazoben2olcbloridl5siing 
versefczt. Liegfc Rokereiteerpech vox, so tritt Rotf&rbnng auf. Diese 
Reaktion berubt auf der Anwesenheit von Phenolea nnd phenolartigen 
Substanzen; da Braunkoklenteerpecke aa derartigen Substanzem be- 
soaders reiek sind, gelea diese einen roten Niederschlag. Die phenol- 
freiea Erdolpeche geben diese Reaktion nicht, oder doeh nur in gaitz 
sehwachem MaBe. 

Bereitung der D ia zoltisung. I g Anilin wird mit Seem 
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HC1 konz. und 6 ocm H^O versetzt und mit eiaer Losung von 1 g NaN0 2 
ia 3 ccm H a O gegen Jodzinkstarkepapier diazotiert. 

d) Sulfurieiimg. 20 g des fein gepulverten Peehes werdea mit 
500 com Benzol ulbergossen imd 2 Stunden am RaekfluBkiihler gekocht. Nach 
dem Erkalten wird der Ruckstand abfiltriert; die benzolisehe Lo'snng wird 
mehrere Male je 10 Jtinuten mit 20 ccm konz. Schwefelsaure durehgeschut- 
telt; die Waschs&uren mit dem gebildeten Harz werden sorgfaltig abgezogen. 
Die benzolisehe Losung wird iann mit Wasser, Lauge, Wasser nach- 
gewaschen ; das Benzol wird abdestilliert. Der Eiickstand wird mit wenig 
Benzol in ein gewogenes Eeagensglas (Pccheprouvette) iiberspiilt, das Benzol 
■wird unter Erwarmen im Vakuuna abgesaugt. Sehon der so erhaltene Ruck- 
staad ist charakteristisch — unter der Quarzlampe JBuoresziert er prachtvoll 
gelbgiun — und zeigt bei Kokereiteerpech Krystalle -voa Anthraeen. Er 
•wird mit der vierf achen Menge konz, Sehwef elsaure fibeigossen -und im Olbad 
bei ca. 150—160° uater 5fterem Umriihrea mit einem G-lasstab sulfuriert 
(2 Stunden). Nach beendeter Sulfurierung gieSt man das Reaktionsprodukt in 
ea. 400 ccm "Wasser, spiilt das Reagensglas mehrere Male mit "Wasser nach, 
scMttelt die Xosimg mit ither aus, waseht das Beageasglas ebenfalls mit 
Atler nach, giefit den Ither durch ein FaltenSlter unddestilliert inn schliefi- 
lica aui dem "Wasserbad ab. Ben Eiickstand sptilt man mit -wenig Benzol in 
eine gewogene Platinschale und dampft das Benzol auf einem Sicherheits- 
-wasserbad ab. Bei reinem Kokereiteerpeeh findet man hochstens Spuren -von 
Paraffin, wahrend Braunkohlenteerpeche, und noch. meh'r 'Erdolpeehe, groBere 
Mengen hiervon hinterlassen. 

e) Fur die Eennzeichmmg von Kokereiteerpeeh kaan man vreiter 
heranzieien: das spezifische Gewicht, die Koksausbeute und die Ele- 
mentaranalyse. Eine Gegentiberstellung voa Zahlen, wie sie bei der 
Untersuchung voa Kokerei-teerpech, -von Braunkohlenteerpecb. und von 
Yertikalof enteerpech erhalten -werden, zeigt die Tab. 38. 

Tabelle 38 





Pech aus 




Kokereiteer 


Vertikal- 
ofsuteer 


Braun- 
kohlenteer 


df 

Koks 

C 

E 


65° 

1,265 

"1 

82 

92,2 

4,8 

0,8 

0,6 

1,6 


70° 
1,211 

'o 
23,5 
90,0 

6,7 

1,1 
0,5 

1,7 


63° 

1,125 

'0 

16 
85,6 
8.1 


N 

S 

Diff. O 


1,0 
0,3 
5,0 







f) Fur die Bestimmung des spezifischen G-ewich tes sehmilzt 
man eine Probe des Peehes bei moglichst niedrigei Temperatur, miseht gut 



Destillierte uad pr&parierte Teere 

durch, gieflt etwa 1—2 g in ein Pyknomeier und wigt genau ana (C g). Dm 
fullt man bis zur Marie mit destilliertem Wwser auf, stellt die Tempera- 
te genau auf 20" ein and wagt wieder (D g). 1st das Leergewiekt <tes Py in»- 
meters Ag und das Ga-wielit des nur mit Wasser geffllltea Pykawwsrtew 
B g, so ist 

*> B -h C - (A +• D) 

Die UcnrechauEg auf i * ergibt sieh. n&ch S. 188; sie erseheiat Her iM- 
leielt iiberflussig, ioch sollte man sieb. d&ran gemrShn«n, derartig* A.ag»b*j» 
nioht nur genau, sondera such einheitlicb. %u maehea. 

g) Was die Elementaranalyse anbelangt, so erfolgt die Bettim- 
mung voa Xohleastofl und toq Vasserstofl in der fftr seawefel- and sfciek- 
stofiaaltige Substanzea vorgeseariebenea "Welse. Bei des» kobem Gtahalt an 
Kohlenstoff und dem niedrigen Gehalt an Wasserstofl empfealt es tick, 
bei genauen Bestimmungen 2 getrenate Analysea za maobea: eiae mit a»r- 
maler Em-wage (0,1 — 0^ g> far EohleastofE, and eim« rweite mit eiaer Eia- 
wage von 0,6 g fur Wasaerstoff. Die Bestimmnag des Seawefels erfolgt urn 
beaten in dw kalorimetxischea Bombe, iiejenige des Stietartofls naek K j » k 1- 
dahl mit rauchender Sehwefelsaure bei Zusatz yoa etwas 0uSO«-Kryrf.; 
die Oxydatioa verlauft rascher, wenn man das CuSOt durch eine Mewewpite 
eines Gemisches \ on t Teil Se (rubr. praee.) und 2£ Teile CuO enctxt*). 



B. Destillierte und praparierte Teere 

Diese Produkte sind ia der Hauptsache Aaflfisaagea -von Peeb 
in holer siedenden Teerolen; ihre wichtigsten Yertreter sind: dietkcb- 
lacke, Dachpappenmassen und StraUeateere. Destilliert man bei ihrer 
Herstellung aus dem Teer bestimmte Fraktionen, wie Leicht5l and 
Mittelol, ab, so eihalt man die sog. destilliertea Teere. Destilliert no&a 
den urspriingliehen Teer dagegen bis auf Peeh und setzt diesem daan 
die erforderten Ole nacntraglieh zu, so erhalt man die praparierten 
Teere; hierbei ist es niclt immer notwendig, bei der Destination bis 
aaf Pech zugehen: die im Strafienbau -vielfach verwendeten Amthracen- 
olteere z. B. werden hergestellt, indein man Leichtol, Mittelol and 
Sch-werol atdestilliert und zu dem verbleibendea Eilckstand jetzt ans 
einer anderen Operation stammeades Anthraeenol bis zur geforderten 
Konsistenz zusetzt. 

1. Dachlacke. 

Der Daeblact wird benntzt zum Nachstreichen -von mit Pappe ein- 
gedeckten Dachern, zum Schutz von Holz gegen Faulnis, znr Herstel- 
lang von Daclijappenmassea nsw. Die handelsiiblieiie Einteilun^ in 

") s. Snider und Coleman n, C. 1934, II, 2816. 
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dfiaaflfissige, mittelflQssige nnd dickflussige Dachlaeke iat ziemlick un- 
bestimmt, die Eiateilung nack dem spezifischea Gewicht nicht allgemein 
gfiltig. Dagegen warde erne Einteilung nack der Viskositat oder der 
Konsisteaz, vie bei dea StraBenteeren, geaiigen, ran die verscliedenen 
Dachlaeke gegeneinander abzngrenzen. Zv. diesem Zwecke ist das von 
Kail is on 62 ) angegebene, als Riitgers-Yiskosimeter "bezeiolnete ein- 
lache Instnrmeat geeignet; natiirlick darf nicht vergessen werdea, daB 
die damit ermitteltea Zahlen reine t3bereinkanftszaklen sind. 

1. Spezif isches Grewictl Dtinafliissige Dachlaeke koanen 
lei gewohnlieker Temperatur gespindelt -werden, dickflussige erfor- 
dern kohere Temperaturen und damit eine besondere Apparatur. Als 
solche beautzt man vorteilhaft die ia Abb. 21 dargestellte. 

Der Teer -wird in dea ca. 500 ccm fassenden Zylinder B ein- 
gefflllt, welcker ia das doppelwandige Gef aJ A eingehangt wird, das 
mit "Wasser gefflllt ist und als Temperatarbad dieat. Dieses wird anf 
70 — 75° gekalten. Der Teer wixd mittels eiaes Rttkrers darekgeriikrt, 
his ex ebenf&lls die Temperatur yon 70° angenommen kat, and auf die- 
ser Temperatur gehalten. Das spezifiscke Grewickt bei 20° erlalt man, 
iadem man za dem bei 70° gefuadenen Wert 0,035 hinzurecknet. Beira 
Allesen der Spindel muB, wie bei uadnrelsichtigen Fliissigkeiten all- 
gemein, der obere Heniskas abgelesen wexden. Bei dttnnfliissigen Tee- 
ren kann man die Bestimmimg kei 50° durchfiihren; die ftir die Drn- 
rechnang auf 20° anzubringende Korrektur ist dann 0,021. Fiir genane 
Bestimmuagen, die jedock nar ia besoaderen Fallen verlangt werden. 
sollen, benntzt man ein Pykaometer. 

2. Was s e r. 500 g DacMack werden in eine entsprechende Kupfer- 
Hase eingewogen, mit 200 ccm Xylol, das mit "Wasser gesattigt ist, 
■versetzt aad zum Sieden erhitzt. Das Destillat wixd in einem Etibler 
niedergescblagen and tropft von diesem in eiae gradaierte Torlage, in. 
•weleher sick das Wasser absetzt, wakxend der ObersciuB des Xylols 
in die Base zurackflieBt (Abb. 22). Fur die Bestimmimg seir ge- 
ringer Meagen Wasser nimmt man eine Vorlage, derea unterer Teil 
stark vereagt und ia 0,1 ccm geteilt ist. 

3. Konsistenz. Nackdem es sick nickt tun die Feststellung 
absoluter Viskosit&ts-werte handelt, sondern nur ZaMen festgelegt 
•werden sollen, welche die Begriffe: diinnfliissig, mittelfliissig, dick- 
flQssig naker kennzeicknen, ist die Wahl des anzuwendenden Instru- 
mentes Sacke der tlbereinkuaf t. Das von M a 1 1 i s o n vorgescklagene- 

os ) Asphalt und Teer SI, 995 (1931). 



Destillierte und prlpariert* Teere 



m 





AVb. 21. Vcrriclittins: zui Bestimmting des 
spczifischen Gewiohtes voo Dachlacken 



Abb. 22. Apj»aratur tar die 
Bestimmucsr des Wassers ira DaefelsKk 



ist eiae Art vereinfacltes Engler-Viskosimeter rait 4 mm AusfluB- 
offaxmg; es ist em doppelwandiges GefaB aus verzinktem Eiseatlech, 
das rand 500 ccm fafit (A.bb. 23) . Mam erwarmt den zu untersucheiideii 
Teer anf etwa 55°, fiillt dann das (xefafi bis zti einer angegebeuen 
Marke (475 ccm), riihrt tun, lis die Temperatur auf 50° gcfallen ist 
uud lafit dana 300 ccm in eia untergestelltes MefigefaB ablaufen: der 
Dacllack wird durch seine Anslaufszeit in sec. gekennzeiclmet. Selbst- 
verstaadlich kana zur Kennzeichaxing der DacHacke auch jedes andere 
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geeignete Instrument benutzt vrerden, so 
z.E. das Konsistometer naeh Eutckin- 
son 63 ), der englische Road Tar Tes- 
ter 64 ) oder schlieBlich aueh die alte 
Lunge 'sete Teerspindel 65 ); in jedem 
Falle erhalt man natttrlicb andere Zablen. 
4. Destination. In dieser Ein- 
sicht werden an den Dachlacb keine be- 
sondeien Anfcrderurigen gestellt, aufier 
etwa, daB er nickt allzuviel unter 200° 
siedende Anteile enthalten soil. Dm die 
Menge derselben festzustellen, destilliert 
man 500 g aus einem Kupferkolben mit 
T-Stiick ab, bis das im Siedeaufsatz an- 
gebrackte ThermometeT 200° anzeigt. 



2. Dachpappenmassen 



Afcb. 23. Konsistem-Priiler 
naoh Malllsoa 



Diese werdea erzeugt durch Miscken 
von Peck mid Dacblack.FlirdieZusammen- 
setzung der Dachpappenmassea sind in versciiedeaen Landern Normen 
aiif gestellt worden; die diesbeziiglichen Untersuckungen werden ahnlich 
wie bei Dachlaek ausgef iikrt. 



3. StraBerteere 

Diese sind heute das wichtigste der aus Feci und Ol bestebenden 
Produkte; sie werden in steigendem Mafie bei der Eerstellung neuzeit- 
licher StraBendeekea verwendet. Die an die versciiedenen Strafienteere 
gestelltea Anforderungen sind in den -von dea einzelnen Landera auf- 
gestellten Normen niedergelegt, auf die verwiesen wird. 

tlntersuc huag der Str aBenteere. Die TJatersuekung 
der StraSenteere soil bier nur inso-weit belandelt werdea, als es sich 
urn aus Kokereiteer hergestellte Produkte iandelt. Hierzu kommen 
dann eventaell aocb die speziellen Priifungen, denen ein StraSenteer 
unter TTmstSaden zu unterzielien ist, und die zn den besonderen Auf- 
gaben eines StraBenbaulaboratoriums gekoien. 

M )Iunge-K6hler, Ind. d. Steinkohlenteeres, Bd. I, S. 1008. 

") s. StraSenteer, S. 89. 

M )Itinge-Kohler, Ind. d. Steinkoalenteeres, Bd. I, S. 534. 
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1. Spezif ischesGewicht. Vie bei DaeM&ck (s.S. %). 

2. "Wasser. Wie beiDachlaek (s. S.%). 

3. Destination. 1000 g der zu uatersnetenden Probe werden 
in eine Kupferblase eingewogen und am Lnfttthkr aMestilliert. Der 
Wecbsel der Vorlagen eifolgt, wenn 

das Thermometer die vorgesckriebenen 
Scknitt-Teniperatiirea aazeigt; bei 
300° wird die Destination abgebro- 
cken, aufier wenn die Bestimmimg des 
Gebaltes an Peck ebenialls dxirch- 
gefiihrt werden soil; der Nadhlauf 
wird zu der letzten Fraktion kinzti- 
gegeben. 

4. Saure Ole (Phenole). 
Diese werdea in der Fraktioa 200 bis 
270° (englische Normen) bzw. in den 
Fraktionen 170—270° (deutscke Nor- 
men) bestimmt Die Bestimmung er- 
folgt nach. S. 76; filr die Umrech- 
nung auf G-ew.% aimmt man kier das 
spezinsche Gewicht der saurea Ole 
mit 1,07 an. 

5. Naphthalia. Aueh. fGr 
diese Bestimnmng nimmt man die 
Fraktionen 170—270* kezw. die 
Fraktion 200—270°. Nacl der nor- 
mengemaBen Vorsckrift ist folgen- 
dermaJJen vorzugehen: mindestens 
100 g der zu untersuchenden Frak- 
tion werden mit -warmer Natron- 
lauge zweeks Entfernung der sauren 
Ole ausgescliittelt. Hack dem Ab- 
trennen dei Xarbolnatronlauge wird 

das Ueutralo! auf 15° abgekiihlt uad x /z Stunde bei dieser Tempe- 
ra tur steken gelassen; das ausgeschiedene Naphthalan wird abgemitscht 
gepreBt und gewogen. 

6. Unlosliches in Benzol s.S. 75. 




Abb. 24. Engliscter StraSenteer-Prufer 
(British Road Tar Tester! 
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7. Konsistenz. Bie Bestimmung dieser fur die Benrteilung 
eines Stralienteeres besonders wichtigen Eigenschaft erfolgt jetzt all- 
gemein naeh den enghschen Yorschriften mittels des Bo ad Tar 
Testers — ein modifiziertes R. e 4 w o o d - Yiskosimeter (Abb. 24), 
in welchem die AusfluBzeit von 50 ccm Teer bei 30° tirtd einer Ans- 
fluBdiise- von 10 mm gemessen wird. Ber zu unteTsuchende Teer -wird 
auf etwa 30* vorgewarmt raid "bis zu einer Marke in das heizbare 
Yiskosimeter eingefullt, in -welchem seine Temperatur dann genau auf 
30° eingestellt wild. Durch Atheben des YerschluBkorpers wird er in 
einen nntergestellten J£eBzylinder ablaufen gelassen. In diesen wei- 
den vorher 20 ccm AnthracenSl gegeben, um die nachheiige Reinigung 
zu erleicltern, dann laBt man den Teer auslaufen und bestimmt mit- 
tels Stoppulr die Auslaufzeit von 50 ccm zwischen den Teilstrichen 
25 und 75 ccm. 

Fur besonders dfinne Teere — z. B. Kaltteeie: eine Mischung von 
normalem StraBenteer mit einem niedrig siedenden Losungsmittel — 
ninunt man eine AusflnBdiise von 4 mm Durehmesser; fiix dieke Teere 
— z. B. If akadamteere — wird die Bestimmung bei 40° ausgefiihrt 

4. Stahlwerksteere 

Es sind dies praparierte Teere verschiedener Konsistenz, welche in 
der Hauptsache zur Herstellung von gebrannten Dolomitziegeln (Kon- 
verterboden und Auskleidungen) dienen. Ihre Untersuchung beschrankt 
sick allgemein auf die Eeststellung des spezifischen Gewichtes, des Ge- 
haltes an Wasser, der Siedeanalyse und der ICoksausbeute nach den schon 
besehriebenen Methoden, oder naek besonderen Methoden der einzelnen 
Abnehmer. 

5. Eisenlacke 

sind Auflosungen von Pech in mekr oder weniger rasch verdunstenden 
Olen, die zum Anstreiehen von Eisenkonstruktionen dienen. Eine nakere 
clemische Untersuchung wird kaum verlangt; ihre Beurteilung erfolgt 
nach Verdunstungsdauer, Ausgiebigkeit, Glanz und Baftfestigkeit, 
und erfolgt am besten durch einen Probeanstrich. In diese Gruppe ge- 
horen auch die verseiiedenen Bohramstriche — Tauchlacke — u. dgl., 
die bei der Herstellung geteerter Eisenrohre Verwendung finden. Es sind 
dies destillierte und praparierte Teere nach der Art der Dachlacke; 
soweit es sich urn von Nutzv/asser dxircMossene Rohre handelt, ist 
darauf zu achtea, daB der Anstrich an das Wasser keine Bestandteile 
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abgibt, welcke Genich, Ausseken und (-resckmaek desselben ongtastig 
keeinflussen. Um in jeder Hinsickt entsprechemde Sekmtzftberattge zo Tbe- 
kommen, ist es notwendig, daB der verweadete Teer jeweilig den le- 
sonderen Arteitskedingungen angepaBt wird; diese rimct sehr versehiedeo, 
so dafi sick allgemein gtiltige Qualii&tsbedingnagen idehi aafatelien 
lassea. Auf jeden Fall empfiehl-t es sick for den lieferanten des Teeres, 
sick mit den mancbmal sizmmarischen Angabea titer die wi liefemde 
Ware von seiten des befcreffenden Rolirwerkes aicfat xa befrnfigea, 
sondern daranf zu kestehen, daB die zm liefemde Qoalittt genan fest- 
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Abb. 25. Schema der VerajWttti* der roiem TeeiSle I 

gelegt -wird, ebenso wie die Methodea, aaeh -welchen die TJntersticliaag 
dnrckgefukrt werden soil. 

C Teerole 

Die in diesem Kapitel besckriebenen Handelsprodnkte siad all- 
gemein Mischungen versckiedener TeeiSlfraktionen, die in die Hanpt- 
grappen: Impragnierole, Heiz- und Treibfile, Wasckole eiageteilt ver- 
den konnen. 

Veiaibeitungsschema derrohen TeerSle Abb. 25, 26. 

1. Impragnierole 

Dasselle bestekt in der Hanptsacke ans eiaem Ckmisch von ab- 
getropftem Scbwerol und -von filtriertem Anthraeenol, raid dient dazti. 
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Crebrauehsholz: Eisenbakasekwellen, Telegrapkenmasten tisw. vor der 
lascken Zerstorung durch die Einwirkang der Atmosphare, sowie vor 
pflanzlicben and tierischen Schadlingea zu schiitzen uad seine Ge- 
fcrancksdauer so zn verleLngeni. Es bestekt a,as koeksiedenden Koklen- 
-wasserstoffen tmd enth&lt aebea diesen saare Ole and Basen. Seine Wirk- 
samkeit verdankt es jedoch nicM so selr seinem G-ehalt an Sulstanzen 
dieser beidea Gruppea, als in der H&uptsacke, and tesonders ia bezug 
auf seiae Danerwirknng, seinem Anfban aas aromatisclen Koklen- 
-wasserstoffea 66 ). 
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Jrnprdgnierole 
Abb. 26. Schema der Terarbeituag der rohen Teerfile II 



Die Anforderangen, die in den verschiedenen Landern von den 
Hauptabnehmern — Eisenbakn- and Postverwaltungen, Elektrizitats- 
werkea — an das Impragnierol axis Steinkoklenteer gestellt ^werden, 
sind nicht inimer die gleichen. (Engliscbe uad amerikanische Normen 
bestehen seit langerer Zeit; in den letzten Jakrea tat man sich mit 
Erfolg bemuht, die ^ielfaeh -voneinander abweicneaden Forderungen 
kontinental-europaiseker Yerbraacher zweckmaBig zu vereinteit- 
liclen.) In alien kontinentalea Vorsclriften kommt jedock die Be- 
dingung vor, da£ das 01 ein reines Steinkoklenteerol seia muJL Dies 
in z-weierlei Hinsicht: es mufi ein reines Destillai und daif nicht ein 

« 8 ) s. Bertleff , Chemiker-Ztg. 63, 438 (1939). 
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Gemisch aus 01 und Rohteer bzw. aus 01 nod Peek sein (ein demrtiges 
Gemisch ist allerdings in. den amerikanisehen Noumea zagelassen). 
Sodann darf es keine Ole entlalten, die keine SteinkohlenteerSle simd, 
also keine BraTinkohlenteexole, Erdole iisw. Auch derBegriff der Sfcia- 
kotlea-teeiole ist aach der Eiektung einzttsckritakem, daft es sieh nor 
run Hochtemperatiiiteerole handelt, nicht aber mm Ole ans Tief- 
temperaturteexen; die englischen Normen lassea jedoei a,«ch "Ole aras 
Sclrwelteeren 2U. 

1. Probenahme. Der Versand des Lnpr&gnieroles fimdet in Kmml- 
wagen und in Tanksehiffea statt Ist das 01 infolge AnsseheiteM fwter 
Bestandteile inlomogen geworden, so maB dasselbe angewanat werf«©, hm 
alles vieder in Losuag gegaagea ist Bei -wasserkaltigein 01 sind dies«l%ea 
VorsichtsamBnahraen zu beobachtea wie bei der Prohena.i.iae von Ketaew. 

2. S pez ifiseb.es Gewieht. Das spezifiseke GtenrieMdJ dasslm- 
pragnieroles aus einem rein aromatischen Eokermteer liegt etwa bei t,M— 145. 
Die Bestimnmng desselben erfolgt raft Spindel, bei geasaerea Mmmmgm 
mittels Pyknometer; die Anderuag rnit der Temperate beirlgt 0J0W pit* 1*. 
Nacldera Brauakohlen teerole und Erdole bei glelcher Siedewuklj'se «in 
niedrigeres spezifisches Gewiebt laben als Steinkohlenteerole, kana der er- 
haltene Befund gegebenenfalls eiaea A.nhaltspankt fiir die Aawesesheit 
groflerer Mengen derartiger Ole geben. Dies* Bestimmaag wird tort«ilk«ft 
ergaazt durch die Bestimmaag des spezafischen Grewichts der neutral«n Be- 
staadteile des zu uatersuchendea Impiagniepolea Besteht dieses ana reiaeia 
Steinkohleateerol, so ist das spezifisehe Gewicbt Tor und naek der fiatfw- 
nung der sauren Ole nur wenig rersehieden, da NeutralSle nad sanre 01« an- 
nahernd dasselbe spezifisehe Gewicht aaben. Die Nentralole toe Braunkohlen- 
teerolen, die zurn groSen Teil aus paraffiaisehen XohleawasserstcffeB 
bestehen, haben ein niedrigeres spezifisches G-e-wicht als die neutralen aro- 
rnatischen Ole; in noch lioberern J£af!e> gilt dies fiir die ErdSle. 

Die Bezugsbedinguagea fiir die Bestiinmuag des spezifiseaen Gewichies 
sind nicbt liberall gleich ; die hekanatea Normea verlaagen die Bestimmong bei 
einer einheitliclen Teraperatur voa 38", beziehea sie aber einraal auf "Wasser 
von 4" = 1 (df kontinentale Gormen), oder von 15,5» = 1 (araerikaaiscae 
Normen), oder 20° = 1 (engliseie jSTormen). Werdea Spindeln beautit, die 
auf die angegebene Bezugsteraperatur eingestellt sind, so ergebea die ab- 
gelesenen Zaalen direkt dg 5 bz;-w. d^ ; der Wert fiir df ergibt sich danm aus 
der Beziehung: df =dj| >5 '. Q iM uni df =d« .Q*>, worin Q die Diehte des 
Wassers bei 15,5 bzw. bei '20» 3 bezogen auf Wasser von 4' = 1 bedeutet. 

3. Wasser. Die Bestimnmng des "Wassers erfolgt ia einer Zir- 
kulationsappaiatTir aach S.97; 100 g 01 werden mit 100 eem Xylol 
gemischt und solange destilliert, "bis die Meafre des Wassers nicht 
mehr zunimmt. 

4. Siedeanalyse. Als richtunggebend fiir die hier gestelltea 
Anfoidernngen miigen die folgendeii Zaklen diencn: 
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Destiliat bis 150" hochstens 

, 200° 
„ 235" 



8 V. 

10% 
25% 



Fur die Ihirchfuhruag der Siedeanalyse ist entweder ein Knpfer- 
kolben oder ein (rlaskolbea vorgeschrieben. Die verwendeten Thermo- 
meter mussen alien Anfordernagen entsprechea, die an Thermometer 
gestellt -werden, die taglich mehrere Male auf hohere Tempeiatnren 
erhitzt mid wieder auf gewohnliehe Temperatur algekiihlt werden. 
Bei Kontrollanalysen sollea aur geeichte Thermometer verwendet 
werden; die Koriekturen far den jeweiligen Baroineterdruck aid den 




Abb. 27. Siedeappar&tur fiir die Untersuchuig von Impra^nierSI 

herausragenden Qnecksilberfaden sind ia den betreffeaden Normen 
niclt verlangt. 

Fur die Ausffihrung der Siedeanalyse im Xupferkolben empfiehlt sich 
die in Alb. 27 dargestellte Apparatur, die Durcafiilmiag erfolgt nach den 
Ricatlinien, die bei der Untersuehung der Handelsbenzole im einzelnen be- 
sehrieben werden (s. S.194); auf das genaue Einhalten des Destillations- 
teinpos von 2 Tropfen pro Sekunde ist besonders zu aehten. Enthalt das 01 
Wasser, so ist die Peststellung des Siedebegianes ungenau. Mit Mcksicht auf 
die "Viskositat des Impragnieroles bei Normaltemperatur, die das Voll- 
stiindige Ab tropfen des Mefizylinders verhindert, miBt man 102 ccm ab; beim 
EingieBen des Oles in die Blase bleiben erfahruagsgemaB 2 ccm 01 an den 
Wandungen hangea; das Destiliat wird in einem zweiten Zylinder auf- 
gefangen. Im iaternationalen Handel ist in den letzten Jahren fiir die 
Durchfuhrung der Siedeanalyse allgeinein die amerikanische Grlaskolben- 
methode angenommen -worden (Abb. 28) 87 ). 

"') s. Veroff. d. internal Auskunftsstelle f. Holzkonservierung, Eaag, 
Holland. 
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5. Saure Ole. Der G-ehalt an sauren Olea bewegt ridh im all- 

gemeinen zwiscien 3 und 10 <fo, wobei von der llenrz&M der Yer- 
braucher eine untere Grenze von 6% Torgesdriebem wiitl. 

Fiir die Bestimmung dei sauren Ole kama das aaeh 4. erhalteme 
Destillat benntzt -werden; ist die Temperatcir voa 23&* erreleM, » 
entf emt man das Thermometer xmd destilliert weifcer, bis mindesteas 
90% Destillat eraalten Trnrden. Dieses wird in lera zmm Avifangen 
beatttzten Jtefizyliader mit eiriigen Staetcbea Cad 2 versetzt, got 
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Abb. 28. Ajnerikantsche Apparitar Mr die BestimmaDff *sr Sietauialyse voa I«ia*gmte«a 

a.) BttnsenbrenjiKr, b) Schorastein, c) 2 Dr»htneti« mit 10 tfasdtea U tm, d> Kelian, e)S*inm, 

f) Korkstopfea, g) Tiermometer, h) Laftkfihler, i) "Vorla^ j> 13-13 mm, UJ&fimm + 1 urn, 

1) 1\5 mm +- 1,5 mm, m) 360 mm + -4 mm, a) 10O mm -+ 5 mm, o) 68»-6» mra 

dnrchgeschiittelt xmd alsitzen gelassen. In eiae Doppelkngelbilrette 
(s. S.76) giefit man c&. lOOccm Natronlange ein, deren spezi&seaes 
Gwicat von 1,1 durch Zusatz von NaCl atif 1,2 gebracht wttrde, ttl»r- 
scbiehtet rait lOecm Benzol und stellt die Lauge genau auf lOflccra 
eia. In die Burette gibt man raittels ernes langen Trieiters vorsidhtig 
das Destillat, wascht das CaCl 2 mit xrenig Benzol nack imd schflttelt 
das G-anze wahrend 5 Ifiauten. Nach erfolgtem Absitzea kana man 
den G-enalt an sauren Olen gleieh ia Volnmfo ablesen. (Mancbe Ab- 
nehmer bestimmen die sauren Ole nur ia einein Destillat, das bis zu 
einer bestimmtea Temperatar ubergeht. drticken sie aber in % (?) 
des urspriinglichen Oles aus.) 
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6. Dimethylsulfat-Test. 20 ccrn des zu untersuchendea 
Oles werdea rait 30 ccm Dirnethylsulfat gut durchgescitittelt: 
Impragnierole aus rein aromatisckea Kokereiteerea sind hierin voll- 
standig loslich. 

7. Loslichkeit ia Beazol (Tupfprobe). Gdeiche Volu- 
mina 01 und Reinbenzol werden zusammengegossea; gibt man einen 
Tropfea dieser Lfisung auf ein vierfaeh zusammengefaltetes Filtrier- 
papier, so sollen h&chsteas Spuren nieht geloster Bestandteile zuriick- 
bleibea. Fur die quaatitative Bestimrnuag der in Benzol ualoslichen 
Bestandteile erwarrat man 20 g Impragnierol mit 80 ccm Reinbenzol, 





Abb. 29. Wasserbad fflr die Priif ung von Olen aul Satzfreiheit 



wahrend 1 / 2 Stuade und filtrieit dana durck ein vorher mit Benzol 
ausgewaschenes, getrockaetes und gewogenes Filter; nach dem Filtrie- 
ren wird dieses mit Reinbenzol vollkommen olfiei gewasehen, ge- 
troeknet and -wieder gewogen. (Beira Auswaschen ist besonders dar- 
auf zn achten, da£ der Rand des Filters gat ansgeivaschen wird.) 

8. Satzfreiheit (Klarpunkt). Ca. 50 g des zu imter- 
suchenden Oles werden auf 50° erwa-rmt, gut durcngemischt und in ein 
entsprechend weites Reagensglas (Pecheprou-vette) gegeben, ohne 
dessen Wande zu benetzen. Das Reageasglas wird ia ein Wasserbad 
eingesetzt (Abb. 39), dessen Temperatur genau auf einer vorgeseirie- 
benea Temperatur gehalten -wird und 2 Stunden darin belassen. Naei 
dieser Zeit wird die Probe aus dem Bad herausgeuomraen und auf 
sicbtbare Axisscheiduagen geprtift. 

Dm die Temperatur festzustellea, bei welcher sich Krystalle aus- 
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scbeiden, siellt man die Temperatur des Bades auf 30°, 20* oder 10 9 
ein und lafit die Probe jWeils 2 Stunden bei dieser Temperatxir: bei 
niedriger Temperatur imd bei viskosen Olen aber tritt inf olge der boleiea 
Viskositat die Ansscheidiing von Krystallen manehmal nnr schwierig 
und langsam ein, so daJB die Angabe des sog. Klarpimttes in diesea 
Fallen ungenau ist 68 ). 

2. Karbolineum and Avenarin 

SteinkoMenteer-Karbolineum ist in der Hanpts&clie filtriertes 
Antkraeenol I, Avenarin filtriertes Anthracemoi H; das ernste- b»t ein 
spezifiseb.es Gewicbt von rand 1,08 — 1,1 rand gibi bei der Distillation 
bis 300° rand 40 — 50% Desiillat; Avenarin hat ein spezifiMhn €bmieM 
Obex 1,1 md gibt bei der Destination lis 3*0* road 15— tO^fe. Der Ge- 
halt an sauren Olen betragt rand 6 — $%; beide Prodmkte sind bei ge- 
wobnlicier Temperatur satzfrei. Diese hoclsiedeMten Teerfile dieaea 
zum Anstrieh von Holzera — Bauholx, ZSunen — and werdea fftr 
diesen Zweck in der letzten Zeit vielfacn gef&rbt: farbiges Kai- 
bolineum. Die im Handel ersebeinenden Prodnkte sind htafg 
Miscbungen von Antlracen5len mit anderen Olen; inf olge der grolten 
Mannigf altigkeit der H&ndelsmarken ist die TTntersnchung jedrarasl ein 
Problem fiir sich, das nicbt mit der Anga"be einer Siedeaaalyse gelftst 
ist Besonders bei den als O bs tbaumkarbolinenra bezeiekneten 
Produkten — meistens Emulsionen von 01 in Seifenlosnng — baadelt 
es sicb bei der Olkomponente vielfacb um Miscitmgen. von Oka ver- 
sebiedener Herkunft. Einea Anbaltspimkt fQr die Untenraclrang der- 
artiger Proben geben die von der dentschen biologisehen Reichsanstalt 
aufgestellten Gormen fiir Obstbanmk&rbolineum 68 ). 

3. Heiz- und Treibole 

Besonderer Wert wird bei diesen (Men darauf gelegt, dafi sie beim 
Lagern keiae festen Bestandteile ausscheiden — Itfaphthalin, Anthra- 

cen ; bei der Probenabme ist auf die Moglichkeit derartiger Ans- 

sebeid-ungen Eiicksicbt zu nehmen. Da die einzelnen Produkte ihrem 
jeweiligen Verwendungszweck angepaSt sein mfissen, ist nattirgemaS 
eine grofiere Mannigfaltigkeit in den gestellten Anforderungen zu er- 
•warten; eine orientierende Ubersieht hieriiber gibt die Tab. 39. 

«) Als ..TGarpunkt" bezeichnet man die remperatur, bei wek-her sieh in 
dem unter dauerndem Eiihren mittels Thermometer atigeMhlten 01 die 
ersten Krystalle zeigen. 

«•) Der diem. Fabrikaat 34, 256 (1937). 
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d 15 

Hammpwikt 

Verkoknagsriickstand 

Asohe 

UnlSslicli in Xjlol . . 

Siedeanalyse 

Wasser 



Eeizol 



1,0—1,12 

mindestens 65° 

hochstens 3 %, 

hoehatena 0,05 % 



Mchstens 1,0% 



Treibol 



1,02—1,08 

miadestens 65 • 

hochstena 3°/,, 

hochstens 0,02% 

hochstens 0,2% 

bis 300 "mind. 60% 

hochstens 0,5% 



We tJntersuclrang erfolgt im einzelnen nach den bei Impragoier- 
61 geiaactten Aagabea, soweit sie sick auf 

1. Siedeanalyse (in Kupferkolben) nnd 

2. Wasser 

beziehen. i 

3. A s c i e : 10 g 01 werden ia eine Platinschale eingewogen nnd 
auf dem Sandbad langsam verdampft; der Eiickstaad wird gegltiht 
mid gewogen. 

4. Die B es timmung des Veikokungsriickstandes 
erfolgt in. der bei Pech angegebeaea "Weise (s. S. 92). 

5. TTal 6slicb.es in Xylol. 25 g 01 werden mit 25ccmXylol 
gut durclgesckattelt und durcL ein vorher mit heiBem Xylol aus- 
gewaseheaes, dann getroeknetes und gewogeaes Filter (Sckleicber and 
Sckiill, 589 Blaaband) filtriert. Das Filter wird erst mit keifiem Xylol, 
dann mit Benzol olfrei gewascbea, wobei besonders der obere Hand 
des Filters griindlich abgespritzt -werden muB ; das Filter wird erst an 
der Lnft, dann im Trockeasckrank getrocknet und schlieBlich ge- 
-wogea. 

6. Cklor. DaHeizol uad Treibol zum Teil aus Antkracenol be- 
stehen, konnen sie geringe Mengen vonCblor in Form voa Ammoniam- 
chlorid eathalten; seine Mengea soil 0,01 — 0,02% nicht iibersckrei- 
tea. Soil die Feststellang dieser Betrage mit entspreehender Genatrig- 
keit erfolgen, so muB man grofiere Meagen 01 in Arbeit aebmea. 

250 gOl werden. mit 500 ccmcblorf re iem "Wasser aaf der Scliittel- 
masckiae miadestens eine kalbeStaade laag gescatittelt; die Hisckung 
■wird in einen Scbeidetriehter gegossen uad gut absitzen gel&ssen. (1st 
das spezinscle G-e^wicat des Oles naie 1, so -wird es mit Beazol -ver- 
diinnt) 400 ecm des sltrierten Wa-ssers, entspreehend 200g 01, -werden 
mit a/1 Natrmrakarbonatlosung sch-waek alkalisch gemaelt and bis 

'«) s. r>.H o lde, Kohlenwasserstoffole uad Fette 1833, S. 250 ff. 
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zux Troekeme eingedampft. Der Ruckstand wird sciwacb. gtglaht, bis 
eventnell vorbandene organise!© Verxtnreiaigaagen wkofalt simcL, la 
Wasser gelost uad filtrierfe. Die Losnng wird mit TOrdtanter &lpeter- 
sanre aagesauert und mit Silbemitrat ^ersetzt; der NiedersebJag -van 
Silberehlorid -wird in bekannter Weise aufgearbeiiei 

7. Sehwefel. 1st man im Besit2 emer kaJorimetriscfaeB Bomb*, 
so kann die Scbwef elbestirnmung mit der Bestnamnag dks Hekwwtes 
verbunden werden. Verfiigt man niclt tier eime Bomb*, so mmkt 
man die Sabstanz mit sclrwef elf raiem. CaO und rait HaNO s und gi«it 
im einseitig zngeschmolzenen Rohr ans sckwer sckadblsareaa. GIm, 
ahnlich -wie bei einei Halgenbestimmnag nach L i e b ig n ). 

8. Flammpnnkt. Die Bestimaanag das FkEaapoakte® erfoJgt 
eatweder in dem Apjarat nack Pern sky -Mar terns, ©der im o9mm 
Tiegel nach Jl&rcnsson; da die Aasfakrangsl>estinunwag«t fflr 
diese Probea noimalisiert sind, wird atif die betreffendea Nona^ &.B. 
DIN DUM $661, verwiesen. 

9. Viskositat. Das gleiehe gilt fttr die Bestimmong der ¥is~ 
kositat, die in der normalisierteii Engler-Apparatar — s. a.B. DDJ" 
DUM 3655 — voigenommen vird; fur die Anfnabms der Fkkaslilis- 
knrve wird mit "Vorteil das Eoeppler- YLskosimeter benatsst, 

10. Heizwert. Die Bes'timmang des Yerbrennnngsweirtes (obe- 
ren Heizrwertes) erfolgt in der kaioriraetriscliea Bombe. Dm bieraas 
den Heizwert bereebaen zn konnea, ist die Kenntnis des Grehaltes aa 
Wassexstoff, Stickstoff und Sehwefel notwendig, anch ist e-yentnell 
voihandenes Wasser mit zn berficksicltigen. Bei Eeizfilem and Treib- 
olen ans Kokereiteerea ist die elemeatare Zusammeasetznng ziemlkb 
konstant, der G-elalt an Scbwefel und an Stickstoff gering. (Beispiel 
einer Elemeataraaalyse: C 91,2%, H 5,4%, S 0,8%, ¥ 0,9%, 1 J% 
Verbreimungswert 9270 cal, Eeiz-wert 8950 cal.) Bei laufenden Uater- 
sachungen kann man sich mit der Bestimunang des Verbrennnags- 
wertes begnugen, aus dem sicl der Heizwert durcb Abzng von mad 
325 cal ergibt. Fttr die aieisten Zweeke gentlgt die Bereebnung des 

Heiz-wertes nacb der Formel: H= 9000+800 - ~~ cal. 

") s. z. B. It e y e r , lekrbuch der organisehen Methodik, Bd. 1, S. 253 ff.; 
aach die Methode nach G-r o t e ist zu empfehlen. Das 01 -wird in tin Schifl- 
elen eiagewogen, das in das Verbrenaungsrohr geschoben und laajsam 
erwfiriat wild; da das 01 auci Basen eathalt, aus denea sich bei der Ver- 
brennung Salpetersaure bildet, muB die Schwefelsaure gravimetriseli be- 
stimnit werien (s. Benzol, S.206). 
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4. Waschole 

Neben den Benzolwasekolen, mittels derer die im Rolgas 
entkaltenen Benzole herausgewascken werden, unterscteidet maa nock 
einNaphthalinwasehol, welches von den Gasanstalten verlangt 
wird und welches zum Entfernen des Naphthalins aus dem Gas client 
Benzolwaschole sind Teerole, die in der Hauptsache zwischen 200 und 
300° sieden; die Untersuehung dieser Ole richtet sich nach den Anforde- 
rungen der Verhraucker und erstreckt sich auf aachfolgende Punkte: 

1. Spezifisches Gewicht, 

2. saure Ole, 

3. Wasser, 

4. Siedeanalyse (Durchf iihrung wie bei Impragnierol angegeben). 

5. N"aphthalin. Fiir die Bestimmung des Naphthalins ist fol- 
gende Methode tiblick: 100 g werden in eine Ktipferblase eingewogen 
und am T-Stiiek destilliert, wobei als Naphtlalinfraktion eine Irak- 
tion bis 250° aufgefangen wird. Diese -wird ^Stunde lang in Eis- 
wasser gestellt; das ausgesehiedene Naphthalin -wird abgenutscht und 
gepreBt. 

4a. Solvay-Waschol 

Ist ein naphthalinarmes Waschol, dessen Siedebeginn nickt unter 
210° liegen soil; bei der Destination sollen 90% moglickst gleichmaBig 
zwischen 210 und 300° iibergeheu. Das Ol soil beim Abkiihlen auf 0° 
wahrend einer halben Stunde keine Krystalle ausscheiden. 

4 b. Naphthalin -Waschol (Ropertol) 

ist in der Hanptsacie ein filtriertes Anthracenol, das bis 270° nicht mekr 
als 10% Destillat ergeben soil; es wird entweder als solches oder mit 
einem Zusatz von 4% Benzol verwendet. 

5. Putzol 

Als Putzol bezeichnet man das entsauerte und entbaste Karbolol; 
bei der Siedeanalyse geht es etwa zwischen 180 und 220° iibei. 

D. Anthracen 

Die bei der Destination des Rohteeres anfallenden AnthracenSl- 
fraktionen geben beim Abkiihlen einen Brei -von Rohantliracen, der 
auf Nutschen, in Filterpressen oder durck Zentrifugieren von dem 
Hauptteil des Oles befreit wird. Las so erbaltene Rohanthraeen ent- 
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halt in der Hatnptsach.6 neben 01, Plieaamtftren, Antaraeea oad 
Carbazol, dazu geringeie Meagen von Acenaphtea, Flmorea Bad 
Aeridin; durch TJmkrystallisierea aus TeerSlea wird es aa£ 40 — 50% 
Reinaathracea angereichert, wohei in der Haaptsache Cl tmd Ph«n- 
anthren eatferat werden. Fiir die weitere Aareicheraag dareh Ent- 
feraung des Carbazols sind Terschiedene Verf&hrea -vorgescMagen 
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Abb. SO. LaslichkiHt in lelchtsiedenden Pyrtdinbasem Ton 

a) Phenamthren b) Carbaiol c) Anthracea 



wordea — z. B. Schmelzen aiit KOH uad Abtrennen des Carbazols 
als Carliazolkaliiim — ; ein vorziigliches Lcsungsmittel fur Carbazol 
siad Pyridinbasen, die leider im Teer aur in geringer Menge -vor- 
kommen. 

Die Loslichkeit voa Anthracen aad seiner Begleiter ist dngehenil 
von Clarke 72 ) antersacht wordea; fiir die Aufarbeituag des Roh- 

») Journ. Ind. Engng. Chem. 11, 204 (1919). 
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aatkracens aaf eia hochprozentiges Handelsprodukt, auf aagereiehertes 
Paenaalhren and Carbazol kana an£ Grand der Loslichkeitskarven 
(A"bb. SO, 31) das in Abb. 32 daigestellte Arbeitssehema abgeleitet 
worden. 

Bei Yerweadung der aus der Aafarbeituag des Rohteeres eiha.lt- 
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Abt. 31. Leslichkelt in schwerem Steinkohlenteerlftsungsbenzol von 
a) Phenaatliren b) Anthracen c) Oarbazol 



lichen Losungsmittel — Neutralole and Pyiidiabasen — ist die Her- 
stellung hochprozentigen Antliaeens in z-wei Pkasen zu zerlegen: 
1. Entfernung des Phenanthrems and 2. Entfernang des Carbazols. 

Als Losangsrnittel fiir die erste Operation stehen die niedriger 
siedendea leerole zur Verfiigang, deren "Wirksamkeit urn so groBer 
ist, je niedriger ihr Siedepuakt ist. Fiir die z-weite Operation sind 
wiederum die niedrigsiedenden Basen, das sog. Denaturierangspyiidin, 
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Tabelle- 40 


CGrad in lQOTellen LSaoagtmitt*!) 




liSsunjjsmittel 


15" 


30 s 


5C° 


w* 


190" 


BeiiEol 


fhesa.ii three 

Anthracen 

Carbazol 


16,72 
1,04 

0,72 


40,10 
§,10 
1,01 


5,06 


— 


_ 


Toluol 


Phenanthxen 

Anthrucen 

Carbazol 


13,80 
0,58 
0,42 


29,10 
1,90 
0,78 


3,10 
1,S0 


7,88 
2,90 


12,20 
4,78 


Schwerbenzol 

(160—200°) 


Phenanthren 

Anthracen 
Carbazol 


11,94 
0,32 

0,48 


SI, SO 

1,35 
0,75 


60,3 
8,10 

1,52 


243 
7,20 
3,84 


8,82 
7,00 


Leiohtpyridni 


Phenttntliren 

Anthracen 

Carli&zol 


25,54 
0,85 

12,45 


38,00 
2,15 

16,90 


78,9 
4,10 

26,74 


241 
11,22 

66,80 


18,72 


Schwerpyridin 


I'heEaathren 

Anthracen 

Carbazol 


20,0 

0,38 
2,72 


24,50 

1,40 
4,10 


64,7 
2,98 
10,57 


182 

7,87 

16,54 


8,8-J 

22,87 
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am wirksamsten ; fur die Erzeugung von ca. 85 — DOproz. Produkten 
sind jedoch ebenfalls die Sehwerpyridine verwendbar. 

A. Rohanthracen. Bei Rohanthracen aus dem eigenen Be- 
triebe ist erne besondere Analyse im allgemeinen nicht notwendig, da 
dieses bei Yenvendung desselben Teeres keine groBen Schwankungen 
in der Zusammensetznng zeigt. "Wird jedoch fur die Zwecke der Auf- 
arbeitung f remdes Rohanthracen zugekauft, so ist eine genaue Unter- 
suclmng desselben erfordert, da 'von seiner Zusammensetzimg die 
Wahl der Krystallisationsbedingurigen — Temperatur, Menge der 
Losnngsmittel, Ansbeute and Reingehalt des Fertigpro- 
=a dnktes — abblngen. 

1. Probenahme. Da das "Hohanthracen ziemlich 61- 
haltig ist, mxiSi mit hesonderer SoTgfalt bei der Probenahme 
vorgeg&ngen Tverdeii, soil die geaommene Probe wirklich 
einem Durchschnitt der ganzen Sendung entsprechen. Hier- 
bei ist zu berucksichtigen, daB die nnteren Sehichteu 61- 
reicher sind als die oberen. . 

Die Probenahme erfolgt derart, dafi man einea Stecher 
— eine Eisenriiine mit halbkreisformigem Querschnitt 
(Abb. 33) — an mehreren Stellea in das Probegut einfiihrt, 
wobei man dafiir zu sorgen hat, dafi man moglichst bis auf 
den Boden des Sackes oder des Wagens kommt. Man dreht 
den Steeher eiaige Male um die I/angsachse, wodureh. man 
den Bohrkanal erweitert und das Abrutscheri der Probe 
beimHeransziehen. verbindert, entleert ihnin eine Bleehkiste, 
zerdriickt etwaige Knollen und mischt das Ganze gut durch. 

2. "Wasser. lOOg Rohanthracen werden mit lOOccm 
Xylol gemischt; die Bestiminnng des Wassers erfolgt nach 
S.97. 



Abb. 33. Prole- 3. U nl o s 1 i«c t es in Benz;ol. 10 g Rohanthracen 
Teri&mJ.&ut werden mit 500 ccm Eenzol ubergossen und auf einem Sicher- 
heitswasserbad erwarmt; die benzolische Losung wird dann 
dureh eia gewogenes Filter gegossen; der Riickstand auf dem Filter 
•wird mit heiJBem Benzol nachgewaschen. Gekaufte Rohanthracene 
konnen iafolge unsaehgemafier Lagerung sehr groBe Menge n von Ver- 
unreimgungen enthalten — Staub, Asche, Steinchen usw. — , die 
ihre Verarbeitung sehr erschweren; hierauf ist bei der Probenahme 
zu achten. 

4. Neben der Bestimmung des Gehaltes an Reinanthracen (siehe 
S. 116) ist die Bestimmung des Gehaltes an Carbazol (s. S. 122) and 



Anthracen 



118 



an Chlorammonium (s. S. 121) wiehtig; das fertile Handeispmlakt 
soil moglichst wenig CMorammcmium enthalten; von dem Verkiltais 
Carbazol zu Anthracen hangt aber in erster Linie der Eeingehali ira 
Fertigproduktes ab, indem ein boher Carbazolgehalt die Anreichcning 
an Anthracen erschwert 

B. Handelsanthracen. Als normal es Haadelaprodnkt der 
Teerdestillationen -wird ein 40 — 50proz. Prcdnkt bezeichaet; die w*i- 
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A.M). 34. LuftMihler fttr 
die Aatliracenbestimmun? 



Abb. 3S. TropJtriehter 



tere Aufarbeitung anf ein 97— 98proz. Anthracen erfolgt meisteas in 
den Farbenfabriken selbst. 

1. Probenahme. DerVersand des Handelsanthraeens geschieht 
meistens in Sacken. Bei der Probenahme wird aus jedem zehntea S&ek 
mittels Stecher Probe genommen, derart, daB der Steehcr sehrag- bis 
zum Boden. des Sackes eingefillrt -wird (s. S. 114). Die gesamunelte 
Probe treibt man. dann durch ein Sieb. zerdriiekt die anf diesem v«r- 
bleibeaden Knollen und miseht das Ganze gut auf einer viereekipren 
Bleehtasse, nicht aber an f Papier, dureh. Naoh viederholtcni Yierteln 
bleibt etwa lkgiibrig; hiervou -\verdeu 3 Flasehen zu 2.Mijr besrhiokt, 
die -versiegelt werden. Eine erhitlt derEaufer. eine verbleibt clem T<t- 
kaufer, die dritte wird fiir eine oventiielle Sehiedsanalvse zuriiek- 
gestellt. 
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2. Bestimmung des Reingebaltes. Als bandelsiibliche 
Metbode dient die voa Luck 73 ) aasgearbeitete, die ancb als Hochster 
Metiode bezeicbnet wird und die aaf der Oxydation des Anthracens 
zn Anthiaciiaon berait. 

1,0 g der Prole wird ia einea 500er-Kolben eingewogen; das Ab- 
wagen gesclielt aaf einem Alumiaium- oder PorzellanschifFchen, das 
naeb dem tlberfuhren der Substanz ia den Kolbea zuriiekgewogea 
wird; ein Abpinseln des ScbifFcheas empfieblt sicb aicht, da das 
AntLracen am Pinsel baf tet. Nacb Zugabe -voa 45 ecm Eisessig wird 
der Kolbeninhalt zam Sieden gebracht, wobei ein etwa 80 cm laager ein- 
gescUiffeaer LaftkuHer (Abb. 34) die Damjfe koadensiert; das Sie- 
den soil so geleitet werden, da8 die Dampfe etwa bis ia die halbe 
H8he des Euhlers hinaafsteigen und sich dort als „Siedering" koaden- 
sierea. 

Die Oxydatioasmischaag bestebt ans 15 g reiaer Clromsaare, die 
ia lOcem Wasser gelost und mit 10 com Eisessig versetzt wird; diese 
Miscbang ist far jeden Versueb f risch zuzubereiten, wobei die Clroai- 
saure im Wasser gelost wird und hierauf erst der Zusatz -voa Eisessig 
erf olgt 14 ). Mittels eines kleinea Tropftrichters (Abb. 35) laBt man die 
Oxydatioasl&sung mogliclst gleictmaBig im Yerlauf -von 2 Stunden 
eintropfen, wobei der Kolbeninllalt , daueind im Sieden gebalten wird. 
Die im Laafe der Reaktion aaftretende Bildung von Krastea aa der 
Wand des Kolbens kann maa seir einfach vermeiden, indem man 
zwischen Kolben und Asbestdraitnetz eia Sfciick Asbestpapier legt, 
das einen dem Kolbenboden eatsprecbendea kreisformigen Ausschnitt 
bat. Man kocbt dea Inhalt des Kolbens aocb weitere 2 Stunden, laBt 
dann tiber Naclt stehen, gibt in den Kolbea portioasweise and unter 
Umscbtitteln 400 com Wasser, laBt weitere 3 Standen steben, filtriert 
iiber eia nictt faserndes Filter, wascbt das Rolanthraclinon eist mit 
kaltem Wasser saurefrei, dann mit 200 ccm einer Iproz. heiBen Kali- 
lauge aad zuletzt mit heiBeai Wasser neatral. Jetzt sptiltman dasRob- 
anthracbinon mit moglichst wenig Wasser in eiae Glasschale, riibrt es 
am, damit es gleiekmaJig verteilt ist, verdampft das Wasser aaf dem 
Wasserbad und tiocknet bei 100° bis zur G-ewieMskonstanz. Nach 
dem Wagen iibergieBt maa mit 10 ccm raucbender Scbwefelsaure 
(16% Ankydrid), die gut liber das Chinon verteilt werden, bis alles 

ra ) Aug. Chem. 16, 81 (1803). 

'*) Bei der Herstellimg groBerer Mengeri Osydationslosimg ist dies im- 
bedingt notwendig, im die Gefahr einer mit groSer Heftigkeit veil auf enden 
plotzlichen Oxydatioa der Essigsaure zu vermeiden. 
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gel5st ist, erkitzt 10 Minatea im 

Trockensclrank fcei 100 — 110° uadr . 

stellt die erhaltene LSsuig fiber lacht * 
miter eine feuehte Glasglocke; die 
Seh-wefelsaure ziekt hierbei soviel 
Wasser an, daB das Chiooa znm 
groBten Teil ausf&llt. Um ein leicht 
filtrierbares, sek6n krystallisiertes 
Prodnkt zti bekommen, mufi die 
Atmosph&re miter dei Glasglocke 
reiehlicb. Wasserdampf entkaltea; ein 
elektrisca heizbares "Wasserbad am 
veickromtem Messingblech (Abb. 35), 
das man sich sehr leiclt selbst aer- 
stellen kain und dessea HeizdraM so 
beieclnet wild, daB die Temperate 
ea.50° niclfc Gberschreitet, leistet Her- 
bei -vorzfiglicke Dienste. 

Jfacb. 12 Stmnden Terdttant man 
mit Wasser auf ca. 200 ecm, filtriert 
wieder darch ein niekt fasemdes Fil- 
ter, ■wascht wie das erstemal aus, 

spritzt den Niederschlag in due Platinscoale, in Aer man iha dwell 
Umruhren gleiclmaBig verteilt, verdampft das Wasser vai trockaet im 
Trockensehrank bis zux G-e-wiektskonstaaj! 
(erste "Wagung naon 2 Stunden). Das 
Anthrachiaon wird dann bei m6glichst 
niedriger Temperate wegsublimiert, ohae 
daB es dabei zum Schmelzea kommer 
darf 75 ). Sehr gut sind Herfiir kleine elek- 
trische Of en geeignet (Abb. 37), deren Heiz- 
dralt so berechaet wird, daS eine Tempera- 
tur von 250° nicht iibersehritten wird; eine 
teihveise Eegulierung der Temperatur kann 
durch Aldecken des Aufsatzes erreicht 
•werden. Nach dem Abkiihlen im Exsiccator 
wird die Schale zuriiekgewogen ; aus dem 
Gewicht der Scbale -vor imd naeh der 
Sublimation ergibt siel das Gewieht des 

«) Fp. des Anthrachinons = 285°. 
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Abb. 37. Sublim&tloasofen 
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reinen Anthrachinons, aus dem dureh Multiplikation mit 0,8558 die 
Menge des Eeinantliraceas erhalten wird. 

Will man das Anthraehiaon auf seine Reinheit priifen, so benutzt man 
fur die Sublimation den Briihl'schen A-pparat 78 ). Dieser besteht aus einer 
flachen Metalldose mit kreisformigem. Ausschnitt in der Mitte und zwei 
angeloteten Rohrstiieken, dureh welche Kuhlwasser eia- bz-w. austritt 
(Abb. 38). Auf diese Dose legt man eine entsprechend hergerichtete G-las- 
platte; iiber das Gauze deckt man ein passendes TJhrglas. la die Mitte hangt 
maa einen elektrisch. geheizten Becher aus Steatitmasse, in den die Platin- 
schale mit dem Anthraehinon gestellt wird. 

Kontrolle der Chromsaure. Die beniitzte Chromsaure soil 
lOOproz. sein; den Prozentgehalt der -ver-wendeten Chromsaure kann man 
rasch auf folgeadem "Wege mittels einer ca. n/10 Thiosulfatlosuag f eststellen, 
wobei der geaaue Titer derselben aieht bekannt zu sein braucht. 1 Mol. 
EjCrjO? und 2 Mol. CrO s (Mol.-Gewicht 294,2 bzw. 100) machen ia salzsaurer 
Losung aus KJ die gleiche Meage Jod frei: 

K,Cr,0 7 +- 6 KJ + 14 HC1 = 2 CrO, + 8 KC1 + 7H s O +- 6 J 
2CrO, 4-5KJ+ 12H01 = 2 0rCl 3 + 6KC1 + 6H s O +6J 

Fur die Uberprufung der Chromsaure lost man 0,2492 g Kaliumbicliro- 
mat in "Wasser, fiigt 2 g Kaliumjodid (jodsaurefrei), dann 5 — 10 ccm konz. 
Salzs-aure zu und tiiriert das ausgeschiedene Jod mit einer xingefa.hr a/10 
Thiosulfatlosung. Verbrauch. a ccm. 0,2000 g der zu untersueaenden Chrom- 
saure "werden ebenfalls in Wasser gelost und in der gleichen Weise behan- 
delt; "Verbrauch. b cem. Die uatersuehte Chromsaure enthalt danri a/b . 
lC0%CrO 3 . 

Eine Bestimmung des Anthracens naeh. der Luekschen Methode 
dauert ca. 3 Tage; in Fabrikslaboratorien mit durchgeheniem Betrieb 
kann diese Zeit auf 2 Tage reduziert verden; die Analyse gelt dabei 
jedocli durch mehrere Haade, was bei Verkauf s- und Kontrollanalysen 
vermieden werden soil. Die erhaltenen Resultate stimmen gut ther- 
ein — die gestattete AWeichung braucht nicht grofler als 1% zu 
sein — ; sie sind et-was zu niedrig; dies liegt ztim' Teil daria begruadet, 
da6 liei der Sublimatioa leieht em geringer Teil des Anthiaehinoiis 
■verkohlt, teils darin, daJ bei hochprozentigen Anthracenea die vor- 
geschriebene Menge des Oxydationsmittels eiuen zu groBen tJber- 
schufi darstellt 77 ). 

Die urspriiagliche Methode nach Luck ist deswegen vielf ach abgean- 
dert -warden : naehstehend seien zwei dieser Abandemngen naher he-schrieben: 
a) Die yon Sieliscn 78 ) angegebeae Methode yerwendet nicht mehr eine 
gleichbleibende Menge der Oxydationslosung, sondern paflt diese dem Gehalt 

^~B722, 238, (1899). 

") Eine eingehende Kritik der Luckschen Methode s. Si el is eh, Aug. 
Chem. 39, 1248 (1926). 

- 8 ) Ang. Chem. 39, 1248 (1926). 
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an Reinanthracea aa, indem sie nur soviel da-von mtropfen liBt, dafl die ar- 
spriinglich giiine Farbe der Li>sung des Aathraceas in Eangsiuro Ii «a 
dunkles Braun iibergeht. Die Kochdauer wird stark geMrst, die Warte»it«a 
nach L u e k -werden ganz sufgegeben. Gruadmtriicfa aad«rs ist die Reisipiag 
des Rohchinons, die durcb. Behandluag mit einer ftlk&liseiwa Natritunhy <tr»- 
sulfitlosung erfolgt. Das Chinoa -wird hierbei zu Aniflrahydr»eain«a rcda- 
ziert, das in Losung geht; die Losung -wird iltriert snd nit Wucentofinper- 
osyd oxydiert, wob«i das Aathraehinon vieder aasfillt. Dieses wird aMl- 
triert, ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Batter einer B«rtiia»a»g 
etwa 4 Stunden. 






Abb. its. SuMimations-Apparatur nach Brfihl 



Abb. i». Mltrier-Varrtchtiiw 
aach Witt 



Die Resultate naeh Sielisch sind etwas hoher als diejenigea naefe 
Luck, -was in dem Entfallea der Sublimation und den geanderten Ckyda- 
tionsbedingungen begriindet ist. Eei einer tberpriifung dieser Methods hat 
sieh jedoch gezeigt, daB das so erhaltene Anthrachinon trotz Ausvaschens 
naeh Yorsclirift wechselade Hengen anorgaaischer Substanzeu enthielt, di* 
beim Sublimieren als Asche zuriickblieben. Aua diesem Grunde empfiehlt w 
sieh, das aaeb. dieser Metliode gweinigte Anthrachinon doeh zu sublimieren; 
hierdurch nahern sieh dairn die Resultate bei 5l»proz. Handelsanthracea den 
nach der Normalmethode von Lack erhaltenen. 

Die folgende Abandoning der Methode nach Sielisch hat sich 
in einer groBen Anzahl -von Analysen bewfihrt: 

Ca. lg Substanz \rird in dein mit eingeschliffenem Luftkiihler 
versehenen Rundkolbea mit 45 cem Eisessig iibergossen und zum Sie- 
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den erhitzt. Die Oxydationsflussigkeit besteht, wie bei Luok, aus 
15 g Cr0 3 , 10 ccm Wasser und 10 ccm Eisessig. Bei Anthracengehalten 
bis zu 30% setzt maa hiervon 25 ccm, bei 30 — 60 Jo 15 ccm und bei 
mehr als dOJo 10 ccm zu, und zwar so, da£ die gauze Meage in 
J / 2 Stunde zntropft. Daaa kocht man eiae weitere halbe Stunde, kahlt 
den Kolben sofort in Eiswasser ab, fiigt 400 ccm eiskaltes "Wasser 
hinzn, filtriert durch eine Glasnutsche 2 G 4, waseht erst mit kaltem 
Wasser saarefrei, daaa mit 200 ccm eiaer Iproz. heiBen Kalilauge. 
Den Inbalt der Nutsehe spiilt man mit moglichst wenig Wasser in 
einen PMlippsbeeher, fagt eine frisch bereitete uad filtrierte Losang 
Ton 1,5 g Natriumhydroxyd und 1,5 g Natrmmhydrosulfit in 15 ccm 
Wasser hinzn and reduziert das Chinon bei ca. 80°. Die Filtration er- 
folgt fiber die scKon angewandte Glasnutsche 2 Gr4 in einer Witt- 
schen Futriervorrichtrung (Abb. 39), welche gestattet, das Eiltrat in 
einem Becherglas aufzufangen, in welchem spater die Reoxydation er- 
folgt. Die Nutsehe wird mit Wasser geflillt, dem man einige Tropfen 
der Rednktionslostmg zugefiigt hat, dann wixd sehwaeh gesaugt. Ohne 
daS die Nutsehe leerlaaft, wird jetzt die Gesamtmenge ier Lftsung 
durchftltriert; das Becherglas wild mehrere JCale mit heiBer verdiinn- 
ter Rednktioaslosuag (1 : 10) nachgespiilt; ebenso wird die Matsche 
mit dieser Lfisung naehgewaschen. Die Reoxydation des Hydro- 
chinons erfolgt mit einei 6proz. Liisung voa Wasserstoffsuperoxyi, die 
tropfenweise und unter stetem Ruhren zagesetzt wird, bis die Losung 
farblos geworden ist. Auf diese Weise laBt sich am eiafaclsten ein za 
grofier tlberschufi an Superoxyd vermeiden; Dei Anweadung von kon- 
zentriertem Wasserstoffsuperoxyd im "OherschuS zersetzt sicb dieses 
in der alkalischen Losang ziemlich rascli; die aufsteigendeu Gas- 
blasen treiben das f ein verteilte Anthracbinoa an die Oberflache, wo- 
bei sich ein sehr bestandiger Sehaum bildet, der die Filtration er- 
scbwert. Das abnltrierte Chiaon -wird mit Wasser aeutral gewaschen, 
bis zur Gewicbtskonstanz getrocknet und gewogen. Die Glasnutsche 
wird in den bei dex Beschreibang der Ln c k ' schen Methode erwahatea 
elektriscbea Ofea gestellt, das Antbrachiaon wird laagsam absubli- 
miert uad die Nutsehe zartickgewogen. 

b) Ebenfalls gate Resultate gibt bei rascber Arbeit eine von 
Pi r a k 79 ) veroffentlichte Abanderung der Lack' schen Metbode; sie 
unterscheidet sicb von der Methode nach Si el isch dadurcb, daB die 
Reinigung des Rohehinons daieh Umkrystallisieren aas Eisessig- 
Schwefelsaare vorgenommen wird. Das bei der Oxydation mit ab- 

S)AEi- Chem. 41, 231 (1928). 
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gestnftea Mengea Chroms&ttreaiiliydrid erimltene Robefaaaa wixdL 
iiber eine Glasnntscae filtriert, nach dem I?roeka*n ama dieser m «a 
Becherglas flbergefflhrt Hud mit 10 cem koorentrierter Scbwefelaio« 
abergossea. Die Losaag wird 15 MInmteo im eiaem KochaahlwAe \m 
105° erwSrmt, mit 25 ecm heiBem Eisessig, der in ciaacn OaS sogeftgt 
vird, verdtant und aiif gewahnliebe Tesapcntsr afcgekaMt Dmb 
kiihlt maa mit Eiswssser ab, setzt aateilweise sal aster Eobkn 
200 ecm. "Wasser zn and filtriert fiber die bei der crstm Filtnrtim 1m- 
antzte Natscae ab, ■waselt aus aad tiockxct. Die »BKbIieI«A &*Mi- 
mation kann wie l>ei der abgeiadertea Metbade aaA Sielis*! «- 
folgea. 

2. W a. s s « i. Das Handelsantaraeem eatMUt aanaatarer dw kaia Wat- 
s»r, auBer wean es b«i dex Btertellaag mit Waswrtwapf «ter mit fun 
zweeks Entferauag des C5Uo>raiBB&(*aiiti»8 befcandelfc iranle, ©itr a«f d«»m 
Transport, s. B. fiber See, Wasser aalgea««nm«t bat Dk ItestiffltaeiBag leans 
in der lei Teer (s_ S.74) angegebeneft Wdw tzfolfaB, wotoi cbeofsils 
190 g anzuwenden sirtd. 

3. A s c h e. Fur die Feststellaag des Glfi&rfletartaaiBS wwica it f 
Amthraeea in eiaer Platiasehale laagsanx abtaMimiert; i*r Rflefestaai «rfoi 
geglaht and gewogen. Etwa -vorhanden© AaanaaaiaiaNtlaB vwdaa, la •§» 
fluehtig and, hierl>ei aieht mitbesiimmt 

4. Ammoninmclilo rid. Das HaEdelsamthracen der Tmx- 
destillationen kann CMoranamoainm eatibdfea, das am den User 
stammt; lei der Destillatioa des Teeres diswziiert es, and cttst bci 
der diskontinnierlieben Destination gerade in der AatkraeeaOlfwfe- 
tioa, in Ammoniak and SalzsSare, die sich beam Abkttblea wieder n 
Ammoninmeblorid vereimigen. Als fester Korper wird ea zmmmmsn 
mit dem Bobanthraeen abfiltriert uad -weiterverarbeitet. 

a) Bestimmung als Sil ber ch 1 o rid (gewiehteaaalytiaeb). 
10 g Rohan, thracen werden mit 300 cm Wasser and 20ccm a/1 J^CO, 
unter dauerndem Umriibrea auf ca. 60° 1 Stnade lang errtrmi D&e 
Anthraebinon wird nach dem Erkalten abfiltriert and ansgewasehen; 
die Losiuig wird zur Trockne eingedampft, schvach geglaht; der 
Elickstand wird ia Wasser aafgeaommen ; die Losang -wird mit Sal- 
petersaare angesauert aad in der Kalte mit Silbernitrat versetzt. Das 
ausgefalleae SilberebloTid wird nach vollstSndigem Absitzen fiber eia« 
gewogeae G-lasnutsche filtriert, ausgewascben, getrocknet and gewogen. 

lg AgCl entspricht 0,2476 g CI odcr 0,3731 g NH 4 C1. 
Bei geriagen Meagea Cblorammonium sind 100 g in Arbeit zu 
nebmen and mit 1000 com "Wasser aaszukocbea. 

b) Bestimmung als AgCl (ma£ ana 1 j t iseh). Das Her- 
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ausliisen des AmmoniumeMorids erf olgt aach a) ; die Losnng wird ein- 
gedampft; der Riiekstand wird getrockaet, schwaek geglttht und in 
Wasser aufgenommen. Die Losung wird mit n/1 Salpetersaure neu- 
tralisiert, auf lOOecrn verdtinnt, mit einigen Tropfen Kaliumehromat 
als Indikator versetzt und mit a/10 Silbernitratlosung titriert. 1 ccm 
entspricht 0,00355 g CMor oder 0,00535 g NH 4 C1. 

5. Paraffin. Das aus rein aromatisehen Kokereiteeren her- 
gestellte Handelsanthracen entha.lt nur Spuren Ton Paraffin, die seine 
Verwendung nicht storen; anders ist es mit den aus Yertikalofen- 
teeren erhaltenen Prodnkten, die mehr Paraffin enthalten konnen; 
das gleiche eigen Anthracene axis' Innenabsaugeteeren und bestimmte 
englische Anthracene. 

a) Bestimmuug nach Kramer- Spilker. Man wagt 
10 g des moglichst fein zerriebenen Anthracens in eiaen lOOer-MeB- 
kolben, fugt 70 ccm Ather hinzu und schiittelt 10 Minuten lang 
gat am, fiillt mit Ather auf 100 ccm auf, mischt gut durch und 
laBt absitzen. Bann pipetti.ert man 50 ccm der klaren Plilssigkeit ah, 
verdunstet den Ather in einer Porzellanschale, trocknet den Hack- 
stand und snlfnriert mit ranehender Sehwefelsaure (20% Anhydrid) 
dnrci dreistiindiges Erhitzen auf dem Wasserbad. Nach dern Erkalten 
spiilt man den Inhalt der Schale mit 500 ccm "Wasser in eia Beeher- 
glas, filtriert dnreh eine Glasnutscke, wascht Beckerglas und Nutsche 
saurefrei, feacltet die letztere mit Alkohol an, wascht das Paraffin 
mit Ather aas Nutsche and Becherglas aus in eine gewogene Platin- 
schale, danstet den Ather ab, trocknet und wagt. 

b)Bestimmnag hei groBerea Mengen (engl. Methode). 
lOgAnthracea werden mit 145 ccm konzentrierterSchwefelsaareiiber- 
gossen und bei 125° sulfuriert, bis alles Anthracen in Losung ge- 
gaagen ist; nach dem Erkalten gieBt man in 400 ccm Wasser. sehtit- 
telt im Scheidetrichter zweimal mit je 25 ccm Petrolather aus, wascht 
diesen mit kalter konzentrierter Sehwefelsaure, Natronlauge, Wasser, 
lafit gat absitzen, dampft den Petrolather ab, trocknet und wagt den 
Riickstand. 

G.Carbazol. Die Bestiminting des Carbazols erf olgt durch Zer- 
setzen mit rauchender Sehwefelsaure nack Kjehldahl, Wbei 
andere stickstoffhaltige Substanzen, vie Ammoninmchlorid, Acridin 
and andere organische Basen, vorher entfernt werden miissen. Ca. 2g 
Antkracen werden mehrere Male mit verdiinnter warmer Sehwefel- 
saure aasgesckiittelt; der Elickstaad wird titer eiae GHasnutsche fil- 
triert, gut ausgewaschen und Tiber koazentrierte Schwefelsaure ge- 
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trocknet. Dann ffihrt man iha in einen K jehld&fal- Kolben fiber. 
setzt rauebende Schwefelsaure (20ecm mit 20% Aahydrid) TO<i «a. 
0,2 g met.Selen und Ca0 8t> ) za und koeat, bis alle orgamsebe Sab- 
stanz verbrannt and die Tlttssigkeit gelb gef&rbt ist. I>ie»e vvti ianm 
abgekilhlt, Torsichtig mit Wasser verdttant (Scbvtzbrille tr&gea) «d 
mit Natronlauge alkalisch gemaeht. Das gebildete Ammoniai wird 
in n/lOSchwefelsaure hineindestilliert, derea tlberschaB zurttektifcrieri 
wird (Indikator Methylrot). 1 ccm a/10 Slur* ©atsprieM 0,016? g 
Carbazol. 

7. Acridia. Die Bestimmung des Acridins kaaa a«f diettlbe 
Weise vorgenommen verdea, indem maa das Antkiaeen direkt ntkdb 
Kjehldahl oxydieri "Von der Gesamtmeage des gef«nie»ea Stick - 
staffs ist derjenige far Ammoniumchlorid nai far Carbazol is Abrag 
za bringen; der Reststielstoff wird dann als aas dem Acridin rtaia- 
mend angenommen. 1 ccmn/lOSehw , efelsanreentsprichtO..017^gAetMiB. 

8. Methylanthracen. In grSfierea Meagen stSxt es di*Ter- 
arbeitaag des Anthraeens za Alizarin, kommt aber in nonmUn 
Kokereiteeren nar ia geriagen Mengea vor. Seise Bcstimnrang' grtafet 
sich au£ das von Zopp und Seh.nl tz") angcgebese Verhtlten 
gegeaiiber Cnromsaure-Anhydrid and Essigs&are, darch die cs to 
AnthracMaon-Carbonsaiire oxydiert ■wird. 

E. Naphthalin 

1. Roh naphthalin 

Das in den Teerdestillationen verarbeitete Rohnaphtfcalin stammt 
aas drei verschiedenen Quellea: 

1. aas dera Eohteer (Teer5lnaphtha!im), 

2. aas dem Wascbol der Koksanstalten (Wasehoinaphthalin). 

3. aus dera Rohgas (Grasnaphthalin). 

Die Verarbeitaag aaf Handelsprodukte zeigt Schema Abb. 40. 

Beim Abkiihlen der naphthalinlaltigen Teerolfraktioaea seoei- 
det sich die Haaptmenge des in ihnen entkaltenen Naplthalins aus: 
dieses Rbhnaphthalin entlalt ca. 70<7o Naphthalin und 30%- <Me, deren 
Zasammensetzang der betreffenden Traktion entspricht. Beim Her- 
auswaschen der Benzole aas deia Rohgas reichert sich das "Waschftl 
mit Napbthalin an. Nach dem Abdestillieren des Benzols wird das 
heilJe Ol abgekilhlt, wobei sich Naphthalin ausseheidet. Dieses Roh- 

*>) s. S. 95. 

«) B. 10, 1048(1877). 
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napbihalin ist ebenso wie dasjenige ans Teerolen meistens wasserfrei 
oder enthalt nar geringe Mengea davon. Sehr groBe G-elalte an"Wasser 
kann dagegen das durch Einspritzen von Kaltwasser in das Eohgas 
niedergescblageae Gasnapbthalin entlaltea, walread das dure! in- 
direkte Ktialung des Gases erhaltene G-asnaplthalin wieder vrasser- 
frei ist. 

1. Probenahme. Sowoil das Teerolnaphtlalin als auch das 
Wasch&Inaphtlalin siad genugend lomogeae Produkte, so da£ die 
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Abb. 40. Verarbeitung des Bolnaphthalins auf Handelsprodukte 



Proleaalme in eiafaclier Weise rait dem Stecler fur feste, pulver- 
formige Sabstanzen (s. S.114) vorgenommen werden kann. Bei dea 
mittels Einspritzen von Kaltwasser aas dem Eohgas niedergescala- 
geaen Gasaaphtbalinen, die 30% und mehr Wasser entlaltea koaaen, 
erfordert die Probenalme besoadere Sorgfalt; die oberen Scliclten 
des meist in offenen Wagea veiladeaen Prodnktes troekaen teilweise 
aus, -wahrend in dea -unteren Selieltea sicb. das Wasser anreicheri 
Nimmt man die Probe mit dem Steelier, so ist dafilr zu sorgen, dafi 
dei untexe Teil der Fiillang beira Heranszielen des Stechers nicM ab- 
rutscht. Duieh das Riitteln beim Transport wird das Ablaufea des 
Wassers erleichtert, so dafi das Ge-wiclt solcber Wagen in dei Aa- 
kanftsstation Differenzea gegenftber dem angegebeaen Beladegewieat 
zeigen kann. 
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Die bei Wagensendungen am mehrerea Stellas gcz^gesen Prdbea 
werden in einer mit Blech amsgescil&geaea Kiate gat IttFeagraBlieM 
und sofort untersucat. 

2. Wasser. Diese BesfcimntTuag erfolg* wie bei Tecr afigegwbeu 
(s. S. 74); die Destination wird dabei solaage fortgweia*, ab mek 
"Wasser ubergeat. 

3. Ansbringen an Naphtfaalia. 2O0gd« Bol»»fhtk«lifts 
werden in Eiltrierpapier eingescalagaa nod aaf «aer kyiraaliieh« 
Presse bei ansteigendem Drtick V* Stands lang gepreit, «M eia 
Enddruek von 300 Atmosphlrem weaigstans 5 Mim«tea lang *of nedbt- 
erihalten wird. Das erihalteae PreSaaiMttaliii wird gewogen, gepulveri 




Abb. 41. Hektrisobss E«iBbwl sun i.Btnkndto«i mm XatWtaiti 



nad aaf seines ErstarrMigspmnkt geprtft; una bei dea -rcraeaiedefteii 
Prodnkten vergleichbare Resultate za bekommea, «iapfie&lt en sick, 
auf einen "bestimmten Erstammgspxmkt, z. B. 79*, ttmioreckatn (»»be 
S. 77). Der Unterschied z-wiscbea der so bestimratea (and OTenta«!l 
korrigierten) Ausbeute an PreSaaphthalin und deaa bekaanten Gehalt 
aa "Wasser gegen die angewandte Menge Rokmaplithalin ergibi den 
Gelialt an 01. 1st dieses weiter zv. untersnclea, sc wird das Pressen 
in einer besonderen PreBform vorgenommea, welche erlanbt, das &b- 
gepreBte 01 aufzufangen. Der sieh hierbei ergebende PreBverlnst wird 
ebenfalls als 01 gerechnet. 

i. E rstarrungspun kt (Erst.-Pkt.). Pur die Bestimraung 
des Erstarrungspuriktes werden 100 g PreSaaphthalin (oder aueh 
wasserfreies Rohnaphthalin) in einem Porzellan- oder Kupferbecfaer 
anfgeschmolzen and auf ca. 100° erhitzt. Sind nar Sparen oder eiaige 
Zehntelprozente Wasser Torhanden, so kaan man diese entfemen, ia- 
dem man unteT Ruhren das Erhitzen bis auf ca. 120 — 130° fortsetzt; 
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bei groBeren Mengen "Wasser muB es eist dureh Pressen (zugleich mit 
dem 01) entfernt werden. Sind derartige Erstarrungspuntte dauernd 
und in groBerer Anzahl zn machen, so emp£eh.lt sich ztim Aufschmel- 
zen ein passend eiagerichtetes elektrisches Heizbad, das so berechnet 
ist, da8 eine bestimmte Tempera tur — z. B. 120° — nieht iibersehiit- 
ten wird (Abb. 41). Das geschrnolzene IsTaphthalin laBt man unter 
fort-wahrendem Umrtihren mit einem in 0,2° geteilten abgektirzten 
Thermometer (60 — 90°) abkiihlen; das Quecksilber fallt erst etwas 
unter den Erstarrungspunkt, steigt dann mit einsetzender Krystalli- 
satioa und bleibt einige Zeit bei einer bestirnmten Temperatnr stehen; 
diese wird als Erstarrungspunkt abgelesen. 

5. Benzolunlosliches. Das aus dern Teer in den Teerdestil- 
lationen erhaltene Eohnajhtbalin enthalt hochstens Spuiea von nicht 
in Benzol loslichen Substanzen. Dagegen ist das auf den Kloksanstal- 
ten anfallende Wasehol- und Gasrohnaphthalin manchmal recht stark 
veruureinigt; es enthalt niebt selten groBere Hengen von Staub, Flug- 
ascbe, Staubkoble tisw., -was dareh eine saehgemaBe Lagerung ver- 
mieden werden konnte. Ancb wenn derartige Naphthaline vor der 
Weiterverarbeitung aufgeschmolzen werden, so setzen sich diese Yer- 
unreiiiigungen nicht vollstandig ab; auf jeden l?all bedenten sie eine 
Wertverminderung des Rohnaphthalins. 

20 g des abgeprefiten (oder 50 g wasserfreies) Rohnaphthalin -wer- 
den in 200 ecm heiBem Benzol gelost; die Losung wird durch ein ge- 
trocknetes und gewogenes Filter flltriert, der R/iiekstand wird mit 
beiBem Benzol nachgewaschen; das Filter wird getrocknet und zu- 
riiekgewogen. 

Die Weiterverarbeitung des Eobnaphtbalins besteht in einer 
Entfernuag der beigemiscbten 'Ole; diese erfolgt entweder durch 
Zentrifugieren oder durch Pressen. Im erstea Palle erhalt mam das 
zentrifugierte ¥aphtbalin, im zweiten das PreBnaphthalin; bei letz- 
terern unterscbeidet man zwisehen KaltpreBgnt und WarmpreBgut, 
je nacldem, ob das Pressen bei gewohnlicher oder bei hoherer Tempe- 
ratar erfolgt. 

2. Handelsprodukte 

3. Zentrifugen-Naphthalin und PreBnaphthalin 

1. Probenahme. Bei dem in loser Form anfallenden Zentri- 
fugennaphthalin erfolgt die Probenahme mittels eines Steehers, mit 
dem an verschiedenen Stellen Probe genommen wird. Bei PreBnaphtha- 
lin (in Kuchenform) ist darauf Biieksicftt zu nehmen, dai3 die einzelnen 
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Kuchen eines PreBganges aicht immer dea gleiekea Erei-Piakt babea, 
und daS auch innerhalb eines Kuchens an dea vewchiedtenen Stell«n T«r- 
sckiedeae Werte gefuaden werden k©an«n. Dies ist few»ii<iers der F*U tot 
PreBnapb.th.alin mit eiaem Erst-Punkt uater T9 8 (s»g. AmerikaqvutJitii); 
bei einem solehea Produkt mit einera durchsehaittlMwa lwt.-Pankt rma 
78,1° wurden 2.B. bei den Kuchen eioea PreftgaBgw Werte g«sf «»!«&, d» 
zwischen 77,3* und 78,8* lagen. Bei einem Ent.-Punkt iter TV ut imt g»- 
preflte Material viel eiaheitlicier, so dafi praktijch taum aoeh mb Cntcr- 
sehied zwischen dea einzeLnen Kueben besteht. 

Erfolgt der Versanti dm PreSnapkikalins la ganmee Kuchtn, n> besutxt 
man bei der Probenahme mit Yorteil eiae klein* elektriacfee Hawibehr- 
mascfcine; jeder zehate Kuehen wird einmai im Mittrfjwakt aa4 swrimai 
ungefahr 6 cm vom Kaade entfemt aagebohrt, ami itwar derartig, «SiJ <!** 
Bohrgut direkt in eiae untergestellt*, tnit Blmb awtg«eM»f«B» Elite flllt. 
Die Samraelprobe wird gut durehgenviseht and aaf drei taftiieii f«wMiet- 
bare Blechbiichs«a zu j» 1 kg aufgeteilt, die gua geffllli sein bi&mmu la 
Ermangeluag einer solchen Bchrmaaduiie legt oaaa feeim Bolailea «der beta 
Abladen jeden zwanzagsten Kuehea tuf di« Selte and sekoeWet ooit «ter 
Sage einem Oktanten beraus; die Probestiieke werdea gesaaanaelt, aenefcla- 
gen, auf der Mukle gemaklen oder auf einer Eiseaplatte gftrtampit. Ba» 
Probegut wird in einer mit Bleet ausgescMageaem Xisie gewnmelt, gut 
durchgeschaufelt, geteilt und weiter zerkleinert, sckli*filieh werden Bleci- 
Mchsen zu je 1 kg gefiillt und versiegelt Die Herricltuag des ProlwfatM 
rnuS moglichst raseh erfolgen, das gepulverte Naphthtlin darf aicht linger* 
Zeit an der Luft liegenbleiben, da der Erst-Punkt bei PreBnaphthalin mit 
niedrigem Erst.-Funkt (z.B. ?&,&•) leicht hierbei utn eiuige Miat«l Gr*de 
steigt. Bei Warmprefigut fiber 7*" ist dieses Ansteigen des Enrt-Pukktct 
kaum mekr zu beobaehten. 

Preflnaphthalia gelangt aueh in Stucken yen -verschiedener Grofi* turn 
Versand, 'wobei die Kuchen vorber zerkleinert -werden. Fflr die Cuter- 
suchung einer solchen Sendung geniigt es dann ni«ht, ein w TeprasentatiT«s 
Stuck" der pcanzen Sendung zu untersuetien, vielmehr muB man eine gro8*» 
Anzahl Probestiicke nehmen, wobei darauf zu aehten ist, dafi es nicht laater 
Eandstiicke sind 

2. B e s t i m m n n g des Wassprs. Normalerweise emth&lt 
weder das zentrifngiertelSraphtlialin. noch dasPrefinaphthalin Wassw. 
«3a dieses den Erstarruiigspunkt hcrabsetzt so nniB vor der Bfstim- 
munfc desselten eine rntprstichunjf nnf "Wasser anfcepetzt werden: 
diese erfolg-t nach S. 97. 

3. E rsia rruiig sp u n kt. Die Bestimmang ties Erstarrungs- 
punktes eifolgt nach S. 1 25 mit deni Unterschied, daB das verwndete 
Thermometer etva von 69 — 87° reicht nnrt in 0.1° acrteilt hi. Hierlwi 
soil soviel Naphtlialin an,a:e-\vende< werden. dafi naeh dem Schnacl/.eii 
das Thermometer moglichst bis zu derjeni^n Temperatur ein|retaneht 
werden kann. welche dem Erstarmnffspunkt entsprioht; hierdnreh 
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■wird die immer uasichere Korrektur ftir den herausragenden Tell des 
Quecksilberfadeas vermiedea. 

Entbalt das Naphtaalin geringe Mengea voa Wasser, so miissen 
diese durck Erwarmen auf ea. 120° uad Riihren ausgetrieben werden; 
beim Trockaen des gepulverten NapMkalius waitread 24 Stuadea in 
einem mit Napbtlalin geftilltem Exsiccator, wie es z. B. die amerika- 
nisele Zollbehorde fur diesen Fall vorschreibfc, wurde immer ela zu 
he-her Erstarrtingspunkt gefuuden, so daJB diese Methode nielt emp- 
fohlen werden kann. Zudem ist sie fur Betriebsproben wegen der vor- 
gesckriebenen Proekmingsdauex aieit braucbbar. 

Neben der angegebeaen Apparatur, die itx Be- 
triebsproben die bequemste ist, wird fiir die Bestdm- 
muag der Erstarruagspuakte gelegentlicl ein Sefafi 
nacb Skukoff (doppelwaadiges, evakuiertes Glas- 
gefaJ, s. Abb. 42) -vorgesckrieben, ia welcbes das ge- 
scbmolzeae Naphthalin eingegossea wird. Die ameri- 
kaniscke Zollbekorde sclreibt eiae Apparatur vor, 
welche ahalich derjeaigen filr Molekulargewicbts- 
bestimnrungen durch Gefrierpunktserniedrigung ist. 
Das gepulverte Napkthalin wird ia das iaaere Reageas- 
glas eingefiillt und im Wasserbad aufgesehmolzea; die 
Probe wird danu in das weite Reagensglas eingesetzt, 
das sicb ia eiaem. "Wasserbad von 60" lefiudet (Abb. 43). 
Gekfl^i^shukofl 8 Werden bei den verseHedenea Ausfukrungsformen der 
in Prinzip immer gleicben Metbode die erfordertea 
Korrektoren angebracht, so stirainen die ertaltenen Resultate praktisck 
Gbereia. 

4. Verdampfungsriickstand: 10 g Japhthalin werdea in erne 
Platiascaale eingewogen und im Liiftbad Iangsam sublimiert Man erhitzt 
daiin die Schale noch J /, Stunde bei ca. 250° und wagt nach dem A-bkiiklen 
zuriick. 

5. A s c h e : Der Ruckstaad von 4. wird auf dem GeHiise, lesser jedoch 
in eiaer elektriseheii Muffel, bis zur Ge-wichtskonstaiiz gegliiht Da es sich 
hieibei urn sehr geringe A.uswagea handeH;, ist es aot-wendig, die Sekale 
nach dem Entferaen der A.scb.e zuriickzirwagen, um eiaen etwaigen Gliih- 
verlust derselben tierueksiehtigen. zu konnen. 
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4. Reinnaphthalin und Schuppennaphthalin 

Wahrend das PreJ3napbtbalia ein Roinapktialia ist, dem durci 
Pressea das beigemischte 01 bis zur Erreicbung des gewiiascktea Er- 
starruagspuaktes entzogea wurde, stellt das Heiaaapbtbalineia 



Kaphth&lin 



1» 



dxireli Behandltrag mit Chemikalien gereinigtes Frodakt ti*r. Z« twiner 
Herstelluag wird PreBnaphthalin aufgescliBioIzea, in fin cm WSjmtIkt 
mit Schwefelsaure und Lauge behandeit and redestilliert. Dm D*»til- 
lat wird entweder ia besoadereii Fonuea 
aufgefangen und axs diesen Bach dem 
Abkfihlen entleert oder auf langsam 
rotierendea Kiihltrommeln raseh abg«- 
lcfib.lt und durch Messer sbgeschsbt. 

1. Prcbenahme. In den Hand«l 
kommt das Heinnaphthalin gewahnlieh 
in gemaileiiem Zustand als weiftes Ery- 
stallpnlver. Ia diesem Telle let die 
Probenakme einfaeh : mit Hilfe dea action 
fifters erwShnteu Stechers ainamt man 
eiae bestimmte Anzahl von Probes, bei 
gaazen "Wagenladuagen und Verladung 
ia Saelen z. B. axis jedem zehnten Sack, 
mischt das Probegutgut durch uad ver- 
teilt es dann auf die vorgeseheae Aazahl 
voa Flaschen, meist drei Stiiek, die ver- 
siegelt werden. Bei Verladuag in BlCk- 
kert, sog. Bl ocknaphthalia, ist es 
nicht statthaft, wahllos voa einigen 
BlScken je ein Stiiek abzuschlagea, da 
der Erstammgspunkt innerhalfc eioes 
Blockes nicht gleich ist. Pas bei der De- 
stination ia derartigen B'ormen (Abb. 44) 
abgegossene Naphthalin crstarrt niiin- 
lich. nur langsam; im Inn em des Blookes 
entsteht ein Hohlraura, -urn den heruni 
der Erstarrungspunkl divas niedriger 
ist, veil sieh HerMnttcrlauge ansammelt 
(Abb. 45). J3ei der Untersucliuiig ganzer 
AVagenladungen nimiiit man etwa jeden 
aus ihnen abwvchsclnd obeu, aus der JLitte und uiiten eiiif etvva $ cm 
breite Seheibe lieraus; die so erhalteneii Stucke werdt-u grpuhvrt umlin 
iibliclier Weise auf Probenuister horgrriehtet. 

2. Er starrungspn kt. Bestiinimmg nach S. 127 . 

3. Yerlialten gegen k o n zi' n t r iert e S e h \v c i' v 1 s ;i u re, 
Beim Enviirmen mit konzentriorter SolnvefelsSniv vird das Xaphtlia- 




Ahh. 1.1. Apparatur aur 
Itf'silmtriunar des Krstarrunw- 

puuktr's von Naphlliaim 



filnfziirsten Block. sfhwidt-t 



Schumann, Kokereiteer 



i:w 



PtTtiyprotlukti' 



liii -uilnnert; die so erhitltmr Lostuif,' soil lioelistwis rosa Ms .sehwacli 
r.ttlieh seiii, Uic I'rohr winl wrscliiedfti ausfji-fuhrt: z. B. wcrden t\g 
ii-'m (r«'|»ulvfrt*'s Naplitlmliii mil 3 <hmii cheiniwh rciner (farblost-r) 
kon»"titri«Tter Sctnvd'elsiiure in eiiu-m Reajjt'iisglas iiliergossen: di<> 
Mist'lmnjr winl unttT ofter«*ni Sehiitteln in einem siedeiiden Wasserbad 
rrwimit. bis alies in LftsimfT gegangeii ist. Die Bcobachtunjj derFarbe 
erfolgt in tier Durehsiclit. Fikr dif nahm' Keimzeielimmp; der Farbe 
hat iusiii Farbtypen aufgeslellt, die aus oiner Losung von Kalium- 
permaiiKiniat nnd Knl itiirihirh romat in Wasser bostelien. Zur Herstol- 
luiijj (Iit Typen verwiidet man nv«>i Stummliistin^en: Liisung 1 ent - 
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Abb. D. Qui.TNtiiniU iluruh Blocknaph thalin 



Iiiilt 1 k IVrnnuipinat. Liisiiiig II IOjj; Biehrouiat im Liter. <Jc 10 ecu i 
dieser Losuiiyen werdi'ii geiuiselit und gtdion die Stamniliisung' II I, die 
init iliTilillierteiu Vusser auf bestinimtc Volumina verdiinnt wird 
<Tii I.. 41). 

TabelSo 41 



™ txrben- 

lvpe , ■ , 



ilurch Auffiillea von 
Ltisuug III mif 



I 


ilnnkelrut 


50 ccni 


11 


rot 


150 „ 


III 


hellr-ot 


350 .. 


IV 


rc^a 


700 „ 


V 


sehwacli rosi 


1400 .. 



Phwio], Kr*'s«>1 >>. XvU'tiolc 131 

Die Tvpini si iid iiiehl haltlnsr und uiit-srn I'ar j*-«l.- Pwlw i'nsvh 
ange.sctzt wenlfii. 

iluiu'he vollkciiuueu t'iii\vaii<lfn>i«' R-eiunaphllutliiH- srh-u ls-i dt-r 
Sulfiirk'ruug cine Lusunjf. dcreu Farlw jrrilHstU'hij: ist. >oiluB sit- mit 
obigen Typcn niclit vt'r<rliohi'ii vvwkti kniinen: tin-sen koinmt driu- 
nack nur cine lieschruiiktt' Bedt'iitim^ zu. 

4. Verdam p l'u ngsriiekst and timl Asrlit- wid*-!! v ie 
Lei LYetinaplithalin Wat inmit (s. 8.12«1. 

Schuppenraphtlialiri ©der subllmiertes Naphtraalin 

vvird lieim SuMmiieren von mit konzentriertrr Sehwefelsaure tintl 
Lauge gewasehent'in PrfBnaphthalin oder von Reintiaphthalin in «lfn 
sog. Sublimatiouskammern in Form von duiuicii, durrhsii-htij^u BSitt- 
tern erhalten unci dient als Konservieruuicsiniltt'l i'tir lVb»- n>w. Seine 
Beurteilun^ erfolgt naoh Austfelu'ii und ErstarrungspBtikt (»if U-i 
Reiiinaphtlialin). 

F. Phenol, Kresole, Xylenole 
1. Roh- und Zwischenprodakte 

Einl t' i 1 1! ii fr. Mit (leiii Ausdruck Phcnole lifzciclint-t man 
diejeniyiMi Abkoiiiinlmjfe d«w Benzols mid seiner Hoiuolojrt'ii. dicflurvh 
Ersatz cini's KeriiwasserstoifVs (lurch die IPvdroxylirruppt' abirelt-itd 
wercliMi kiiiLiii'ti; es sind dies: das Phenol seltist (C ti H s .OH ». dif dm 
i.soiaiTea Kre.sole (C„H 4 . OH.CH ; , ) und die Xylenole. Sic wnk-ii teil* 
ills lU'inprodukte. toils in Form von (Jemisidieu iius dt-iu Eokcrfil.-i-r 
jji-wonueii. 

Din HauplniMi^e des Phenols j;eht heute in die Kiitt-t ha r/. iml h- 
slric (Biiki'lite. Rcsite). c-in Toil wird zur Erzciii:iiiijr von Sa lt/yisrt!ir<- 
und von Pikriiisiinrc vcrwendet . Die K resole liude-ii chcii falls Ynrvwu- 
tlung in dor Kimstharzdiiiliistrie, dsimi ;tls AlcsorpUoii^iniltol !»*; dt-r 
Wiederjjcwiiiinuig fliU'htigiT Liisunfjsuiitli-1 -■■ Yertidircn mhi B r > : • 

j^eitt — zur Htrstidlung von SprnigslotlVn Trinitm-iu-Kivol 

liei der Er/.i'iigunj,' von Xet/imttelti I'tir die TextiS'inln-l rn- nu<\ 
sclilicljlioli t'iir die Eryciifjimii vun I Vsin fek tionsli i^iuiyon tL\>oi«'>. 
Schiidlin^tdickiiiiipt'iiiiiisiiiiltidii u. d-iirl. Fiir fin/idin- « Is •■— •- r Y-n\t !;- 
iliinKsgidiictc komiiii'ii iinch Xylciiole in Hetraeht. 

I lit- Mi'iiffc des im Kokervileer cut liulleiirii Pht-wl- is:i.i .U r Kre- 
sole ist frL'TMiji: hci den stci^-t'iidi'ii Aiit'ordrriiniT'-n di-r K: iii>l h;i tv- 
iiuliistric koimte das aiis dein Kolitei-r i*e\\ tinin- n.- l B i:.?;.>l .is.- N.u L- 
t'ruyic niclit u it'll i- dcckfii. In ilmi A lil'it II w a«tT d«r Kuk-rriii, !..tl 



ISj FiTTimprodulctc 

man <-me nicht unbrdeuti'tide (Quelle fiir Phenol gei'uiideii; die Hcr- 
-tellniiir miii Phenol a us Benzol, entweder naeh dem alten "Yerfahren 
durvh Sulfiirii-runp un<l Xatronsehmelze. oiler (lurch Chlorieren (siehe 
S. 14) lirfert ebent'alls betk-utende iicngen dieses Stofl'es; die fiir 
dieses Prtxiukt iiblieheBezeielmung als ,.sy n tliet is eh es PI en o 1" 
so!! es von dew aus Teer gevoimenen ..T e e r p h e n o 1" untersriieiden. 
Als Ausjrangsprodukt fiir die Herstellung der rTandelsphenole 
aus tie m Kokereiteer dienen die hei tier alten Blasend est illation als 
Mitteliil and als Seh-werfil bfizeiehnt'tcn Fraktionen naeh entsjreehen- 
der AufarWitung — Entferrmnjr des Naplithalius und Einfraktionie- 
rung der (Me zu finer als Karbolol bezeichneten Fraktion. Bei der 
kontimiierlitdien Rohrendestillation, audi bei der neuzeitlichea dis- 
kontiiuiierlichen Kolonnendestillation, wird das Karboltil direttgewon- 
nen. Dieses wird rnit Natronlauge verrtihrt, vobei die Phenole als 
Phenolate in Lfisung gehen; da die hierbei entstehende „Karbol- 
natronlaugp" geringe Menken von Neutralolen and von Pyridinbasen 
aufmiuint, wird sie Jklargedampft"; aus der klargedampften Lauge 
werden die Phenole duroh Einleiten von Kohlensaure als Rohkarbol- 
sanre in Freiheit gesetzt, ..aussaturiert". Die Hohsaure wird durch 
wiederholte fraktionierte Destination auf Handelsprodukte auf- 
gearheitet. Die beim Aussaturieren anfallende Sodalauge vird kausti- 
ziert, d.h. dureh Koclien mit Caleiumoxyd wieder in XaOH umgeu-an- 
tielt; der guize. in Abb. 4fi sehematiseh wiedergejrebene ArbeitsprozeB 
kanii duri-h i'olgende tileiehungen dargestellt verden: 
1. 2 f„H OH + 2 N'aOH = 2C„H,0>ui + 2 H,0 

a. c»co, — CaO 4- ro., 

3. 2 C„H,ONa +- CO, +■' H.O = 2C,ff 4 OH -+ Xa 2 C0 3 

4. -Va,C0 3 + Cat) + H a O = 2 XaOH •+ CaCO, 

Theoretistdi kiiiuite der Prozi'B als ein vollstandiger Material- 
kreisprozeli gefiihrt wenlen: in Praxis wird jedoeh das im Kausti- 
zierpro/fB (til. 4) aula Heinle Caldunikarbonat wegen seines holien 
Vasserftehaltes. verloren gejrehen. 

Xoni e n k I a 1 u r. In der Bezeieliuuiig der Handelsprodukte wer- 
ileii vicli'iieh eheiuisehe. techniselie und handelsiibliehe Bezeiehnungen 
iiebt.'ueiiiiiinler tin gewi inlet : cs einprielill sieh deshalb. jmxugeben. 
wrlehes Prod uk t hier miter eincin bestiiuinten Xaineii zu \erstelien 
sein soil. 

;i) S a ure Ole: ist die allgeiiieine Kt'zeieliiiung fiir die im Roli- 
tei-r oder in Te-criileti vurkoiiiiiienden Hydroxy lderivaie aromtit i seller 
Kohk'invasserston'c: sie siml in verdiinnti-r Natronlaujre leslieh. 
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b) Karholsii ur c xproz.: ist sils Hitinii-Uiirodukt fim* L»>»n;i 
von sauren (Men in NeutraWil mit ciiit'iii (ii'lutlt an saarcii ()\m \on 



c) Kohkti r 1)0 1 siin n> : ist (lit 1 Bewichnimg fiir die au* «lt-m 
TetT lizw. aus Teexolen {jewon uracil sail re n Ole. die fiir sioh allfin 
noeh keine Distillation durehgcmnclit hal**ii ; die vsisscrfreit 1 Roli- 
karlwlsihire bestelit in der Huuptsa«'hc aus Phrtiol. den tlr« i*ouifr«-n 
Kresolt'ii und aus Xylenolen. 
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Instillation 
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DestiSNitaon 
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Mid. Hi. ArbritssdiMiia fiir di.- lI.Tstt-llimg von I'tir 
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tl) Phenol : besteht enlm-der j,'aiiz oiler <loch zuiu j»r<iliteii Tri! 
aus C i; H r ,OH; iin t-rstt'ii Fall.- heitit rs aLs Hamltdsproikikt : Ri-i u - 
phenol, im ?vciti'n wird es i lurch M-iiieu Erstarnmir-pnnkt nafci-r 
"t'lceiinzeiclmrt : so ist i-in Plu-nol 'A 3 :5 '' i-iti Proilukt mil riiniii 
Ers!amm<»;.spiinkl zv iselu-u :i:t untl :i."" mul fiii.'iii (J.-lutlt an Phenol 
von iS7— !H '''J . 

f> Trikri-sol : l»est<dit in der H jiupt sitclu- au- .li-n divi i-oiiii-r«-ii 
Kivsoleii mid kan ii nelicn diesesi wrehseltuk M.-iiircii \ t .m Pht-iiol un.i 
von Xvleimh'ii cut luiltt'ii. 1 m all^cmciiu'ii unterseiifi.!.-! Hum -J <jua!:- 
tiitwi: Trikresol D.A.B. IV ukutsrhes Arzueihii.'h IV i uml Tnkn->o! 
D.A.B. V: das lelztrre mutt mindotrus ."•(•' , m-Kr.-u3 i-iilhaltrii. 
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f) X y 1 e n o 1 : besteht in der Hauptsaehe aus den verschiedenen 
isomeren Xylenolen, neben geringen Mengen von Kresolen. 

I. Karbolol. Die laufende Untersuchung des Karbolols im Be- 
trieb beschrankt sich auf die Feststellung des Gehaltes an sauren 
Olen und an Pyridinbasen und eventuell die Ausfiihrung einer Siede- 
analyse; fiir die Beurteilung des Wertes eines fremden, z. B. eines zu 
kaufenden Karbololes, ist es natiirlich nicht gleichgiiltig, ob die 
sauren Ole phenolarm oder phenolreich sind: in diesem Falle ist es 
notwendig, eine eingehende Bewertungsanalyse vorzunehmen. 

1. S iedea naly s e. lOOecm werden in eine 250er-Kupferblase 
eingemessen und nach den bei Benzol naher dargelegten Grundsatzen 
(s. S. 194) destilliert, wobei die Temperatur von 10 zu 10% Destillat 
abgelesen wird. 

2. Same Ole. Die Bestimmung der sauren Ole erfolgt in der 
sclion mehrere Male angegebenen Doppelkugelbiirette (siehe S. 76). 
100 ccm lOproz. Natronlauge werden eingefiillt, mit 5 com Benzol 
iiberschichtet und genau auf 100 ccm eingestellt; sie enthalten ca. 
11 g NaOH und reichen zur Absattigung von 27,5 g Phenolen (mitt- 
leres Molekulargewicht 100) aus. Recbnet man beim Auslaugen mit 
einem lOproz. TJbersehuJB, so fallt diese Menge auf rund 25 g; bei An- 
wendung von 50 ccm Ol reicbt die angegebene Menge noch aus bei 
einem Gehalt an sauren Olen im Karbolol von rund 50%. 

Sollte sich beim Absitzen eine Schlammschicht bilden, so ist eine 
neue Probe des Karbolols iiberzudestillieren und das Destillat fur die 
Bestimmung der sauren Ole zu nehmen. 

3. Basen. Das nach 2. entsauerte Karbolol wird in eine zweite 
Doppelkugelbiirette iibergefiihrt, die genau 100 ccm 50proz. Schwefel- 
saure enthalt; die Misehung wird 5 Minuten geschiittelt und gut ab- 
sitzen gelassen. 

4. Phenol-Kresol. 500 — lOOOg Karbolol werden mit lOproz. 
Xatronlauge ausgelaugt und nach S. 77 auf Rohkarbolsaure auf- 
gearbeitet; die Bestimmung des Phenols und der Kresole geschieht 
nach S. 80. 

Grundlagen fiir die Bestimmung von Phenol. Die 
erhaltene Bohsaure wird erst einer Siedeanalyse nach S. 138, dann 
einer Fraktionierutig an der D.B.V.-Perlkolonne unterworfen; als 
Phenol-Kresol-Fraktion wird eine Fraktion bis 210° abgenommen. 
Eine zweite Fraktionierung gibt dann eine Fraktion bis 200°, die 
alles Phenol enthalt. Grundsatzlich handelt es sich hierbei ran ein 
haufig vorkommendcs Problem, niimlich ran die Abtrennung eines 
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niedrig siedenden Bestandteiles aus einem Gemisch mit hoher sieden- 
den Anteilen durch fraktionierte Destination. Die Schnittemperatur 
fiir die Phenolfraktion hangt von der Zusammensetzung der Rohsaure 
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Abb. 47. Diskontinuierliche Auslaugung von Kartolol 
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bzw. der Fraktion bis 210° ab und mufi derart gewahlt -werden, daB 
mit Sicherheit alles Phenol in dieser Fraktion enthalten ist. Diese 
Schnittemperatur hangt zudem von der Wirksamkeit des benutzten 
Fraktionieraufsatzes ab; diesbeziigliche Versuche haben ergeben. dafi 
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Abb. 48. Kontiuuierllchf Auslaugung von Karbolol 



bei normaler Zusammensetzung der Rohsaure in einer an der D.B.V.- 
Perlkolonne abgenommenen Fraktion bis 200° alles Phenol enthal- 
ten ist. Die Menge des Phenols in der Fraktion bis 200° vird aiif 
Grand des Erstammgspunktes dieser Fraktion naeh der Beziehung: 

% Phenol = 1.7 . Erstarrungspunkt 4- 31 
ausgerechnet. 
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Bei einer normalen Rohkarbolsaure aus Kokereiteer enthalt die 
Fraktion bis 200° neben o-Kresol schon ziemliche Mengen von m- und 
p-Kresol; die Folge davon ist, da8 der Erstarrungspunkt tief liegt 
und nicht mehr genau bestimmt werden kann. Aus diesem Grund fiigt 
man zu einem aliquoten Teil der Fraktion — 200° eine bestimmte 
Menge Reinphenol (Erstarrungspunkt mindestens 40,5°) hinzu; aus 
dem Erstarrungspunkt dieser Mischung ergibt sich ihr Gehalt an 
Reinphenol, von welchem das zugesetzte Reinphenol abgezogen wird; 
die DifFerenz entspricht dann dem Gehalt an Reinphenol in der an- 
gewandten Menge Fraktion — 200°, woraus dann der Gehalt an Phenol 
in der Rohsaure berechnet werden kann 82 ). 

II. A u s 1 a u g e r e i. Zum Herauslosen der sauren Ole benutzt 
man allgemein eine ca. lOproz. Natronlauge und arbeitet sowohl dis- 
kontinuierlich als auch kontinuierlich nach Schema Abb. 47 bzw. 
Abb. 48. 

Bei der diskontinuierlichen Arbeitsweise wird das Ol in drei Stu- 
fea ausgelaugt. In Stufe I kommt es in Beriihrung mit einer aus 
Stufe II herriihrenden, fast vollstandig abgesattigten Lauge, die als 
TJmtauschlauge bezeichnet wird. Diese Lauge enthalt eine bestimmte 
Menge Phenol und Kresol; kommt sie mit einem frischen Ol zusam- 
men, so wird ein Teil des in ihr enthaltenen Kresols gegen Phenol 
ausgetauscht, da dieses starker sauer ist als die Kresole (Dissoziations- 
konstante des Phenols bei 20°: 1,2 . lO" 10 , der Kresole 0,6—1,0 . 10- 10 ). 
In der II. Stufe wird das vorbehandelte Karbolol mit einer nur schwach 
abgesattigten Lauge behandelt, die aus Stufe III stammt; in Stufe III 
endlich wird das fast fertig ausgelaugte Ol mit frischer Lauge zu- 
sammen gebracht. 

Bei der kontinuierlichen Arbeitsweise lauft das Karbolol zusam- 
men mit einer teilweise schon abgesattigten Lauge durch die Misch- 
pumpe I, wird von der Lauge durch Absitzen in dem Absetzgefafi I ge- 
trennt, flieJBt von diesem mit frischer Lauge zur Mischpumpe II, 
trennt sich in GefaB II, wahrend die Lauge der Pumpe I zugeftihrt 
wird. 

1. Bestimmung der sauren Ole: geschieht durch Aus- 
schtitteln mit Natronlauge nach S. 76; fur den Fall, dafi das Ol etwas 
Wasser enthalten sollte, ist dieses vor der Untersuchung durch Destil- 
lation zu entf ernen. 

2. Bestimmung von Phenol und Kresol. Urn festzu- 
stellen, wieviel Phenol und Kresol noch in dem ausgelaugteu Ol ent- 

8 -') Uber die Erst.-Kurven von Phenol-Kresol-Mischungen s. S. 146. 
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halten ist, muB eine groBere Menge in Arbeit genommen werden, so 
daB fur die Fraktionierung der Rohsaure ca. 100 — 150 g zur Ver- 
fugung stehen; die weitere Aufarbeitung geschieht nach S. 80. 
3. Bestimmung der Basen: nach S. 134. 

III. Klardampfen der Karbolnatronlauge. Die in 
der Auslaugerei anfallende rohe Karbolnatronlauge enthalt neben 
Pyridinbasen auch Neutralole, von denen sie vor der Weiterverarbei- 
tung befreit werden mu6. Zu diesem Zwecke wird sie einem Mehr- 
korperverdampfer zugelcitet; die hierbei erhaltenen Briiden, welche 
Neutralol, Basen und etwas Phenol enthalten, werden dem Betrieb 
wieder zugeftihrt; die klar gedampfte Lauge geht zur Saturation. 

1. Klarloslichkeit. Enthalt die Lauge noch Neutralole und 
Basen, so gehen diese beim Aussaturieren in die Rohsaure Tiber; aus 
einer derartigen Saure erhaltene Fertigprodukte sind nicht klar in 
Natronlauge loslich. 

5 ccm Lauge werden mit 45 ccm destilliertem Wasser verdunnt, 
umgeschuttelt und stehen gelassen; bei Spuren von Neutralolen bzw. 
von Basen zeigt sieh eine Trubung erst nach einiger Zeit. 

2. Fliichtige Basen. In der klargedampften Lauge konnen 
neben Ammoniak noch fluchtige Pyridinbasen vorkommen. Das 
Ammoniak stammt aus dem im Karbolol enthaltenen Benzonitril, das 
beim Auslaugen der sauren Ole zum Teil zu Benzoesaure und Ammo- 
niak verseift wird: 

C s H 5 CxNT + H„0 + NaOH = C a H 5 CO0Na + NH^ 
Ptir bestimmte Handelsprodukte wird verlangt, daB sie keine oder 
doch moglichst wenig Basen enthalten; ein Ammoniakgehalt im Phe- 
nol wirkt ungilnstig auf dessen Farbbestandigkeit ein. 

100 ccm Karbolnatronlauge werden mit 200 ccm destilliertem 
basenfreiem Wasser und 50 ccm Natronlauge 1,4 versetzt und destil- 
liert; das Destillat wird in 100 ccm Wasser aufgefangen so lange. bis 
ca. 200 ccm iibergegangen sind. worauf auf 500 ccm aufgefiillt wird. 

a) G-esamtbasen (gerechnet als Pyridin). 250 ccm der Losung 
werden mit n/10 Schwefelsaure gegen Methylorange als Indikator 
titriert; 1 ccm entspricht 7,9 mg Pyridin. 

b) Pyridinbasen. 250 ccm der Losung werden mit einigen 
Tropfen Phenolphthalein versetzt; dann ftigt man tropfemveise und 
unter Umschtitteln eine 5proz. Losung von Quecksilberchlorid hinzn, 
bis die Rotfarbung (verursacht durch das Ammoniak) verschwunden 
ist. Das Ammoniak bildet mit Quecksilberchlorid eine unlosliche Ver- 
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bindung, die nach einiger Zeit abfiltriert werden kann; das Filtrat 
wird wie nnter a) titriert. 

c ) A m m o n i a k : ergibt sich aus der Diff erenz der beiden vor- 
hergehenden Titrationen. 

IV. Saturation. Die f ertige Karbolsaure wird in die Satura- 
teure • — stehende zylindrische GefaBe — geftillt und mit Kohlensaure 
behandelt; die Saturateure sind so eingerichtet, dafi jeder von ihnen 
der Reihe nach als 1., 2. usw. geschaltet werden kann, wodurch die 
bestmogliche Ausntitzung der Kohlensaure gegeben ist. Die so erhal- 
tene Rohsaure wird, nach dem Abtrennen der Sodalauge, mit etwas 
Wasser versetzt und einer Nachsaturation unterworf en, um noch Reste 
von Natriumphenolat zu zersetzen. Da sie auch dann noch ziemlich 
viel Wasser bzw. verdtinnte Sodalauge enthalt, wird sie schliefilich 
mit Schwefelsaure vorsichtig abgestumpft; die zur Destination kom- 
mende Rohsaure soil moglichst neutral sein. Ist sie alkalisch, so 
lagern sich Phenolate an den Heizkorpern der Blasen ab, die den 
Warmetibergang verschlechtern; ist sie dagegen sauer, so tritt beson- 
ders gegen Ende der Destination schweflige Saure auf, welche die 
Apparatur korrodiert. 

Untersuehung derRohsiiure 

L Wasser. Zu 100 g Rohsaure gibt man 50 ccm Benzol und 
destilliert in der auf S. 74 beschriebenen Apparatur, bis das Thermo- 
meter 180° zeigt. 

2. S i e d e a n a 1 y s e. Die Siedeanalyse der Rohkarbolsaure, sowie 
der Kresole wird in einer Apparatur durchgefuhrt, welche der von 
Bannow fiir Handelsbenzole ausgearbeiteten (s. S. 194) nachgebildet 
ist. Als SiedegefaB dient eine Kupferblase von rund 250 ccm Inhalt; als 
Thermometer werden abgektirzte Thermometer benutzt mit einstell- 
barer Skala, als Kiihler ein Luftkiihler. 

Die Einstellung der Thermometer erfolgt in der Art, daB vor der 
eigentlichen Destination in einer gleichen Blase und in derselben 
Apparatur 100 ccm reines Anilin destilliert werden; sind hierbei 
50 ccm iibergegangen, so wird das Thermometer auf 184.4° einge- 
stellt, welche Temperatur dem Siedepunkt Kp. 760 korr. des Anilins 
entspricht. Destillationstempo ist immer 2 Tropfen in der Sekunde. 

3. Klarloslichkeit. 30g Karbolsaure werden mittels 50 ccm 
Natronlange 1.4 in Losung gebracht und mit 200 ccm Wasser ver- 
diinnt. Fiir die Beurteilung des Grades der Triibung gieBt man diese 
Losung in einen H e h n e r - Zylinder (Abb. 49). den man 5 cm Tiber 
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105 «m 



75ccm 



45ccm 



einem Stuck weifien Papieres aufstellt, auf welches mit roter Tinte 

eia Kreuz in einem Kreis aufgezeichnet ist — Strichdicke 2 mm — . 

Man lafit dann die Losung ablaufen, bis Kreis und Kreuz in der 

Durchsicht -von oben deutlich sichtbar sind. Die Losung ist: 

klar bei eiaem Stand von 105 com und dariiber 

fast klar 75—105 ccm 

schwach triib 45—75 „ 

triib unter45 „ 

4. Pyridinbasen und neutrale Substanzen. 100 g 
Rohsaure werden in lOproz. Natronlauge gelost und mit "Waaserdampf 
in einen zweiten Destillationskolben uberdestilliert. Das 
Destillat wird angesauert und wieder mit Wasserdampf 
destilliert; dieses zweite Destillat wird in einem, am unteren 
Ende verengten MeBzylinder aufgefangen und mit Koch- 
salz gesattigt. Der Zylinder wird verkorkt und umgedreht, 
wobei die neutralen Ole und etwa vorhandenes Naphthalan 
in den verengten Teil a.nfsteigen. Zweeks Bestimmung der 
Basen macht man den Ruckstand von der zweiten Destil- 
lation mit Natronlauge alkalisch und destilliert etwa 
100 com ab; das Destillat wird in n/1 Schwefelsaure auf- 
gefangen, deren TJberschuB gegen Methylorange zuriick- 
titriert wird. 

5. Gesamtnatron. Die wasserhaltige Rohsaure 
enthalt geringe Mengen von Natriumkarbonat und von 
Natriumphenolat, wenn sie nicht vollstandig mit Schwefel- 
saure abgestumpft wird. Aber auch in diesem Falle geht 
das Natron als solches verloren. 100 g Rohsaure werden im 
Scheidetrichter mit 200 ccm Benzol gemischt; die LSsimg 
wird mit 50 ccm n/1 Schwefelsaure durchgeschuttelt und nach. dem 
Abziehen der Saure zweimal mit je 50 ccm Wasser naehgewaschen. 
Die waJrigen Losungen werden vereinigt. mit Wasserdampf destil- 
liert, zweeks Entfernen der gelosten Phenole, und nach dem Abkiihlen 
auf 500 ccm auf gefullt. 50 ccm dieser Losung werden mit n/1 Schwefel- 
saure gegen Methylorange titriert; Yerbrauch a ccm: c Je NaOH = 0,4a. 

V. Nebenbetriebe. Die fur die Aussaturierung der Rohsaure 
benotigte Kohlensaure wird in einem Kalkofen dnrch Brennen von 
Kalkstein erzeugt. wobei gleichzeitig das fiir die Kaustizierung der 
Sodalauge erforderte Calciumoxyd anfallt. 

a) Kalkofen betrieb. Was den Betrieb des Kalkofens an- 
belangt, so soil hierbei ein moglichst sehwefelarmer Koks Terwen- 
dung finden; aus der entstehenden schwefligen Saure bzw. Schwef el- 
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saure bildet sich Calciunisulfat, das hernach beim Kaustizieren sich 
mit dem Natriumkarbonat zu Calciumkarbonat und Natriumsulfat 
umsetzt und so Veranlassung zu Natronverlusten gibt. Enthalt der 
Kalkstein groBere Mengen von Aluminiumoxyd und von Kieselsaure, 
so konnen auch diese Ursache zu Natronverlusten geben, indem sie 
beim Kaustizieren komplexe Na-Al-Ca-Silikate bilden, die zum Teil 
unloslich sind und mit dem Kalkschlamm abfiltriert werden. Manche 
Kalksteine geben einen Kalk, der sick nur schwer loschen lafit, andere 
wieder einen solchen, der beim Kaustizieren Schwierigkeiten macht, 
indem das gebildete Calciumkarbonat sich nur langsam absetzt. 

Vor der Verwendung eines neuen Kalkes ist derselbe deshalb 
immer auf seine Verwendbarkeit naeh obigen Gesichtspunkten zu 
prufen. 

b) Kaustizierung. Die Umsetzung der Sodalauge mit CaO 
erfolgt in groBen, stehenden Behaltern, in welche der Kalk in Eisen- 
korben eingehangt wird, und deren Inhalt mit Dampf erhitzt und zu- 
gleich geriihrt wird. Die Umsetzung: 

Na s C0 3 + OaO + H 2 ^ 2 NaOH + CaC0 3 
ist reversibel; die Menge des gebildeten Hydroxyds ist abhangig von 
der Konzentration der Sodalosung, in dem Sinne, daB sie bei niedrigen 
Konzentrationen groBer ist als bei hoheren. Nach H. Walter 83 ) be- 
tragt die im aufiersten Falle erreichbare Umsetzung bei einer 
Anfangskonzentration von 

26,3 g/100 ccm 82,6 % 

23,1 „ „ 84,8°/ 

20,8 „ „ 86,5°/„ 

18,3 „ , 90,3% 

11,6 . . 95,0 "/„ 

Untersuchung der Sodalauge 

1. Gesamtalkali. 5 ccm Lauge werden mit destilliertem Was- 
ser auf ca. 200 ccm verdunnt und mit n/1 Schwefelsa/ure gegen Methyl- 
orange als Indikator titriert. 1 ecm entspricht 0.04 g NaOH bzw. 
0.053 gNa 2 CO s . 

Untersuchung der Natronlauge 

1 . Gesamtalkali. 5 ccm Lauge werden mit destilliertem Was- 
sor stark verdunnt und mit n/1 Schwefelsaure gegen Mcthylorange als 
Ind:kator titriert. Verbrauch a ccm. 

2. N a H. 5 ccm Lauge werden mit ca. 200 ccm Wasser verdunnt 
und zwecks Ausfallen des Karbonats mit einem kleinen tlberschuB 
an lOproz. Bariumehloridlosung versetzt. Ohne den Niederschlag ab- 

^TChemiker-Ztg. 46, 202 (1922). 
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zufiltrieren, titriert man das nicht veranderte NaOH mit n/1 Oxal- 
saure gegen Phenolphthalein; Verbrauch b ecm. 

Gehalt an NaOH: b . 0,04 . 20 = 0,8 b g/100 ccm. 

Gehalt an Na 2 C0 3 (a— b) . 0,053 . 20 = 1,06 (a— b) g/100 ccm. 

Die Bestimmung des Na 2 C0 g nach dieser Methode ist nicht be- 
sonders genau, da der Wert filr das Karbonat aus einer Differenz- 
titration berechnet wird nnd die Losungen ziemlieh stark gefarbt 
sind; £iir die praktiscbe tlberwachung des Kaustizierbetriebes gentigt 
sie jedoch. 

TJntersucbung des Abfallkalkes 

1. Alkali. 100 g des gut durchgemischten Abfallkalkes werden 
mitWasser auf 1000 ccm aufgefiillt und gut durchgeschttttelt. 100 ccm 
der Mischung werden, bevor sich dieselbe absetzt, mittels einer Pipette 
mit weiter Offnung abgemessen und mit 100 ccm Wasser verdiinnt; in 
die Losung leitet man x / 2 Stunde C0 2 , kocht 10 Minuten filtriert und 
wascht den Niederschlag auf dem Filter mit Wasser aus. In das Filtrat 
leitet man noch einmal C0 2 ein; triibt es sich noch, so wird erneut 
aufgekocht; im anderen Falle wird das klargebliebene Filtrat direkt 
mit n/1 Schwefelsaure gegen Methylorange als Indikator titriert: Ver- 
brauch a ccm. 

% NaOH 10. a. 0,04 = 0,4 a. 

VI. Wahrend bei gewchnlicher Temperatur die Kohlensaure die 
Phenole aus ihren Na-Salzen verdrangt, ist bei hoherer Temperatur 
das Umgekehrte der Fall : auf dieser Tatsache basiert ein in dem f ran- 
zosischen Patent 693 734 beschriebenes Verfahren zur Isolierung der 
Phenole aus den Teerolen, das nur Na 2 C0 2 benotigt und demnach ohne 
die Nebenbetriebe: Kalkofen und Kaustizierung auskommt. Bei hohe- 
rer Temperatur verlauft die Reaktion: 

2 C e H a OH + Na,CO s ^ 2 C 6 H 5 0]S T a + C0 3 -I- H 3 
nach rechts; wird hierbei die gebildete CO, entfernt. so kann theo- 
retisch alles Phenol in Phenolat tibergefuhrt werden. Das Verfahren 
arbeitet bei ca. 170° und 8 Atmospharen Druck; die C0 2 wird bei ge- 
wohnlicher Temperatur in Karbolnatronlauge eingeleitet, aus der sie 
die Phenole in Freiheit setzt. Vergleicht man das untenstehende 
Schema Abb. 50 mit dem auf S. 133. so ergibt sich sofort die grofie 
Vereinfachung gegeniiber dem bis jetzt tiblichen Verfahren. 

Infolge der hoheren Aziditat des Phenols gegeniiber derjenigen der 
Kresole wird auch bei der obigen Druckextraktion das Phenol in be- 
vorzugtem Mafie herausgenommen. 
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VII. Handelspr odukt e. Die Aufarbeitung der Rohkarbol- 
s&ure auf Handelsprodukte erfolgt durch fraktionierte Destination; 
wahrend friiher hierfiir eine ganze Reihe von Operationen erfordert 
war, hat die moderne Destillationstechnik deren Anzahl stark einzu- 
schranken erlaubt. Dies wurde moglich durch die Anwendung hoher 
Fraktioniersaulen mit guter Fraktionierwirkung, zugleich mit TJnter- 
druckdestillation. In der Praxis erfolgt die Destination sovohl konti- 
nuierlich als auch diskontinuierlieh; im allgemeinen arbeitet man so, 
dafi in einem ersten Operationsgang Rohphenol und Rohkresol erzeugt 
werden, die dann in einer zweiten Operation auf Handelsprodukte auf- 
gearbeitet werden. 
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Abb. 50. Schetnatische Darstellung der Gewinnung von Rohkarbolsaure 
mittels Natriumkarbonat 



2. Reinphenol 

a) Probenahme. Liegt das Phenol in flilssiger Form vor, so 
ist die Probenahme einfach; eine derartige Probe irird bei der Her- 
stellung genommen, und zwar entweder aus einer Vorlage oder beim 
Abftillen in die VersandgefaBe. Zum Versand kommt das Phenol in 
verzinkten Blechkannen oder in Blechtrommeln, seltener in Eisen- 
fassern oder in Zisternen. Ist das Phenol erstarrt, so muB der ganze 
Inhalt des zu untersuchenden Behalters aufgeschmolzen werden. Bei 
kleinen GefaBen erfolgt die Abkiihlung ziemlich rasch, bei groBeren 
— z. B. bei Trommeln von 100 — 200 kg — und im Sommer geht die 
Abkiihlung sehr langsam vor sich und ist unter Umstanden noch nicht 
vollendet, wenn die Sendung beim Empfanger ankommt. Beim Offnen 
derartiger Trommeln findet man manehmal im Innern einen fliissigen 
Kern, der einen niedrigeren Erstarrungspunkt aufweist, als fur Rein- 
phenol vorgeschrieben. Die Krystallisation des Reinphenols setzt an 
den Wanden der Blechtrommeln ein; die so gebildete Schicht festen 
Phenols setzt die Geschwindigkeit des Warmedurchganges von innen 
naeh auBen stark herab. Die Krystallisation im Innern sehreitet dann 
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sehr langsam von auBen nach inn en vorwarts; die hierbei entstehende 
Mutterlauge sammelt sich mehr oder weniger gegen die Mtte hin an, 
bzw. sickert sie durch die Krystallmasse nach unten. Urn in solchen 
Fallen eine einwandfreie Durchschnittsprobe zu nehmen, muB die 
ganze Trommel aufgeschmolzen werden, was bei groJBeren Gefafien 
durch Stehenlassen an einem warmen Ort, bei kleineren in einem Luft- 
bad oder auf einem Sandbad erfolgen kann. Liegt eine Sendung in 
Grlasflaschen vor, so diirfen diese nicht zum Aufschmelzen auf eine 
heiBe Flache gestellt werden, da das am Boden schmelzende Phenol 
sich nicht ausdehnen kann und die Flaschen sprengt; derartige 
Musterflaschen setzt man in eine Blechbiichse und stellt sie mit dieser 
in einen Trockenschrank (Flaschen entkorken'.). 

b) Erstarrungspunkt. Das Phenol wird nach seinem Er- 
starrungspunkt beurteilt; Reinphenol muB mindestens 39,0° haben. 
Die Bestimmung desselben kann in folgender Weise erfolgen: Ca. 10 g 
der aufgeschmolzenen Probe werden in ein trockenes Paagensglas ein- 
geftillt und unter Rtihren mit einem in 0,1° geteilten Thermometer an 
der Luft frei abkiihlen gelassen. Die Temperatur fallt langsam bis 
unter den Erstarrungspunkt: mit einsetzender Krystallisation steigt 
sie wieder und bleibt langere Zeit konstant. Die hochste Temperatur, 
bis auf welche das Quecksilber wahrend der Krystallisation steigt, 
wird als Erstarrungspunkt bezeichnet. Die Bestimmung erfordert nur 
kurze Zeit, wahrend welcher das Phenol kein Wasser anzieht; dieses 
wiirde den Erstarrungspunkt erniedrigen. 

Bei Anwesenheit von Wasser wird der Erstarrungspunkt pro 0,1 Jo 
Wasser urn 0,4° zu niedrig gefnnden. Geringe Mengen Wasser konnen 
dadurch entfernt werden, daB man das Eeinphenol, dessen Erstar- 
rungspunkt, wie oben angegeben, bestimmt wurde, in dem Eeagens- 
glas Tiber einer kleinen Flamme aufschmilzt, bis zum Sieden erhitzt; 
die sich in dem oberen Teile kondensierenden Dampfe sind dann mil- 
chig triib. Man erhitzt vorsichtig, bis die Triibung verschwunden ist, 
laBt erst an der Luft, dann unter flieBendem Wasser abkiihlen und 
bestimmt den Erstarrungspunkt von neuem; der jetzt gef undene Wert 
ist dann mafigebend. 

c) Wasser. Ist in dem Phenol Wasser vorhanden. so ergibt sich 
dessen Menge aus den verschiedenen Werten, die fur den Erstarrungs- 
punkt vor und nach der Entwasserung gefunden werden; bis zu einem 
Erstarrungspunkt von ca. 35° entspricht 0,1% Wasser einem Untcr- 
schied von 0,4°. Fur die direkte Bestimmung wagt man 100 g Phenol 
ab, fiigt 50 cem Benzol hinzu, das bei gewohnlieher Temperatur nut 
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Wasser gesattigt wurde, und destilliert langsam in einer Apparatur 
nach Abb. 9 (S. 73), bis die Menge des Wassers nicht mehr zunimmt. 
d) Loslichkeit in Wasser. Reinphenol 39/40°, das nur- 
mehr Spuren von Kresol enthalt, zeigt fast dieselbe Loslichkeit in 
Wasser, -wie sie fur chemisch reines Phenol von Rothmund 84 ) f est- 
gestellt -wurde. Nach den Anforderungen der verschiedenen Arznei- 




Abb. 51. Verlangertes T-Sttiek fur die Siedeanalyse von Phenol 



biicher soil 1 Teil Phenol in 15 Teilen Wasser ohne jede Triibung 
loslich sein; diese Bestimmung soil durch die Angabe der Temperatur 
(20°) erganzt werden. 10 g Phenol werden in einen Schttttelzylinder 
eingewogen und mit 150ccm Wasser in verschiedenen Anteilen ver- 
setzt; nach jeder Zugabe wird umgeschtittelt. 

e) Klarlosliehkeit. Nach S. 138. 

f ) Siedeanalyse. Fur die Kennzeichnung eines teehnisehen Rein- 
phenols genugt im allgemeinen der Erst.-Punkt. Wird daneben die Siede- 
analyse verla ngt, so kann diese nach folgender Vorschrift bestimmt werden: 

81 ) Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 452 (1898). 
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100' cem Phenol werden bei genau 50° abgemessen und in eine 150er-Kupfer- 
blase (s. S.195) iibergefuart. Der Meflzylinder "wird gut abtropfen gelassen 
und -weiterhin zum AuHangen des Destillates beniitzt. Als Verbindungsstuek 
zwischen • EupferMase und Kiihler beniitzt man ein verlangertes T-Stuek 
(Abb. 51), in -welches ein in 0,1° geteiltes und bei 180° geeichtes Thermometer 
so eingesetzt "wird, dafi der Quecksilberfaden sich ganz im Dampf befindet. 
Als Kiihler dient ein Luftkiihler von 80 cm Lange und 1,8 em innerem Durch- 
messer. Der zum AuHangen des Destillates bestimmte MeBzylinder mrd in 
ein mit Wasser gefiiHtes groBeres Becherglas gestellt, dessen Temperatur 
nicht unter 45° sinken und nicht uber 55° steigen soil. Destillationstempo: 
2 Tropien pro Sekunde. Die TJmrechnung der Thermometerangaben auf 
Normaldruck erfaBt naeh S. 193. 
Beispiel: 



Kp 760 korr. 


Anfang 181,1 ° . . 


• io% 


181,8° . 


. . . 70% 




181,60. . 


. 20% 


181,8" . 


. . . 80% 




181,6°. . 


• 30% 


181,9°. 


. . . 80% 




181,70. . 


• 40% 


181,90. 


. - - 90% 




181,8°. . 


. 50% 


182,3* . 


. . . 95»/, 




■ 181,8°. . 


• 60% 







g) Geruch. Das aus dem Kokereiteer hergestellte Reinphenol 
zeigt den typischen Karbolsauregeruch, -wahrend das aus Benzol er- 
haltene synthetische Phenol einen typisch siiBlichen G-eruch. aufweist. 
Der G-eruch des Teerphenols -wird durch tingenugendes Klardampfen 
der Karbolnatronlauge manchmal ungunstig beeinfluBt, so dafi diesem 
ArbeitsprozeB die entsprechende Sorgfalt zuzuwenden ist 

h) Far be. Die Farbe des Teerphenols. ist direkt nach der Her- 
stellung rein -weiB; beim Stehen in direktem Sonnenlieht farbt es sich 
jedoch, je nach der Dauer der Einwirkung, rosa bis rot; die gleiche 
Erscheinung zeigt auch das synthetisehe Phenol. Diese Rotfarbung 
des Phenols ist ein sehr komplizierter Vorgang, der in seinem Ablauf 
durch die Anwesenheit von Spnren von Verunreinigungen beeinfluBt 
-wird. Grundsatzlich handelt es sich urn einen Oxydationsvorgang; der 
hierzu benotigte Sauerstoff ist im geschmolzenen Phenol g'elost; beim 
Krystallisieren des Phenols scheidet er sich in Blaschen ans, die arts 
der Masse nicht entweichen konnen und an den Krystallnadeln deut- 
lich sichtbar sind 85 ). Besondere Versuche haben gezeigt, daB Rein- 
phenol nach der Destination im Luftstrom ca. 52 ccm Lu£t pro Liter 
mit ca. 29% Sauerstoff enthielt. "Wird Phenol im Dunkeln destilliert 
(Destillationsapparatur aus blauem oder schwarzem Glas) und der 
Sauerstoff vorher durch langeres Durchleiten von Kohlensaure ver- 
se) Damit soil die Moglichkeit einer „inneren" Oxydation des Phenols 
durch den im Molekul enthaltenen Sauerstoff nieht ausgeschlossen sein; die 
Merdurch. bewirkte Rotfarbung tritt jedoeh viel langsamer auf. 



Rr.hiiTna.nii. Kokereiteer 
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trieben, so wird em Produkt erhalten, das sich bei langerem Stehen 
im Licht nur mehr sehr wenig farbt. 

Neben dem Sauerstoff ist fiir das Auftreten der Rotfarbung Licht 
erfordert; die Geschwindigkeit der Reaktion wird durch bestimmte 
Verunreinigungen, z. B. Eisen, beeinfluBt. 

DaB es sich bei der Rotfarbung um einen Oxydationsvorgang 
handelt, ergibt sieb aucb daraus, daB ein Zusatz von leicbt oxydier- 
baren Stoffen, wie z. B. Zinnchloriir, das Auftreten der Rotfarbung 
verhindert. 




~30 30 50 60 70 JO 100% Phenol 

Abb. 52. Erstarrungspunkte von Phenol-o-Kresol und von Phenol-Trikresol 



Von dieser sozusagen nattirlieberweise auftretenden Verfarbung 
des Phenols sind diejenigen Verfarbungen zu unterscheiden, die anf 
typische Verunreinigungen zurttckzufiihren sind. Enthalt das Phenol 
z. B. eine Spur Zinn (beim Abfiillen in verzinnte Blechkannen), so er- 
scbeint es leieht etwas grausticbig. Violettes Phenol findet man manch- 
mal am Boden geloteter Trommeln; die Ursache der Verfarbung liegt 
darin, daB etwas Lotwasser bzw. Chlorammonium in der Trommel zu- 
riickgeblieben ist. Spuren von Ammoniak rufen sehr rasch Violett- 
farbung hervor; nach besonderen Versuchen genilgt hierfiir schon eine 
Menge von 0,001% und darunter (j'e nach der Zeit!). 



3. Handelsphenole mit niedrigem Erstarrungspunkt 

Neben dem Reinphenol 39/40° kommen Produkte mit niedrigerem 
Erstarrungspunkt in den Handel, die zwar noch in der Hauptsache 
aus Pbenol bestehen, daneben aber schon nennenswerte Mengen Kre- 
sole enthalten. Derartige Produkte werden nach den G-renzen bezeich- 
net, innerhalb welcber sich ihr Erstarrungspunkt bewegen kann, z. B. 
als Phenol 33/35; ihre Untersuchung besteht hauptsachlich in der 
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Bestimnrang des Erstarrungspunktes, der Klarloslichkeit mid eines 
eventuellen Wassergehaltes, und erfolgt wie bei Reinphenol. 

a) Erstarrungskurve von Phenol-Kresol-Misehungen. 

Der Bestimmung des Phenols in Phenol-Kresol-Mischungen wird 

die von Raschig herriihrende Tabelle (s. S. 80) zugrunde gelegt, 

die in die Gleichung 

% Phenol = 1,7 . Erst.-Pkt. + 31 

zusammengefaBt werden kann. Das Studium der Abhangigkeit des 
Erstarrungspunktes von Mischungen von Phenol und Trikresol ver- 
sehiedener Zusammensetzung hat jedoch gezeigt, dafi die Tabelle von 
R a s e h i g nnr unter bestimmten Voraussetzungen gultig ist. In 
Tab. 42 sind die Erstarrungspunkte derartiger Mischungen mitgeteilt; 
in Abb. 52 sind sie grapbisch eingetragen. 

Tabelle 42 



Phenol 


Trikresol 1 ) 


°/o o-Kresol im Trikresol 


7. 


100 


80 


60 


40 


20 





100 


29,4 


13,4 


4,6 


-4,1 


—11,8 


10 


90 


26,7 


12,7 


4,3 


-2,7 


— 9,6 


20 


80 


24,3 


11,7 


4,2 


-0,4 


— 6,8 


30 


70 


22,8 


11,7 


5,8 


2,0 


_ 1,3 


40 


60 


21,3 


11,4 


8,8 


7,1 


4,4 


50 


50 


20,3 


12,7 


12,6 


11,5 


11,2 


60 


40 


20,1 


17,5 


17,2 


17,4 


16,9 


70 


30 


22,8 


23,2 


21,6 


22,5 


22,7 


80 


20 


29,4 


28,6 


28,9 


29,2 


28,7 


90 


10 


34,9 


34,4 


34,5 


33,9 


34,0 


100 





40,5 


40,5 


40,5 


40,5 


40,5 


>) Verhalt 


nis von m- zu t 


-Kresol wie 


60 : 40. 









A us den mitgeteilten Zahlen ergibt sich folgendes: 

a) Der Verlauf der Erstarrungspunktskurve des Systems Phenol- 
Trikresol ist von der Menge des in letzterem enthaltenen o-Kresols m 
starkem MaBe abhangig (dasselbe gilt tibrigens auch fur p-Kresol). 

b) Bei einem Gehalt des Trikresols an o-Kresol von rand 20% 
kann die Erstarrungspunktskurve von Pbenol-Trikresol-Mischungen 
bis zu einem Gehalt von 20 Jo Phenol hernnter durch eine Gerade dar- 
gestellt werden, welche der Gleichung: 

«/ Phenol = 1,7 • Erst.-Pkt. + 31 
praktisch entspricht. 

c) Bis zu einem Gehalt an Phenol von 100—70% ist der Er- 
starrangspnnkt der Mischungen Phenol-Trikresol praktisch unab- 
hangig von der Zusammensetzung des Trikresols. 
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4. Phenolum liquefactum 

ist Phenol, das durch Zusatz von Wasser verflilssigt wurde. Die Bestim- 
mung des Gehaltes von Phenol kann durch Bromierung nach K o p p e - 
schaar 86 ) erfolgen. Ca. 1 g des zn untersuchenden Musters wird im 
Wageflaschchen genau abgewogen, mit reinem, destilliertem Wasser in 
einen 1-Liter-Kolben gespult und auf 1000 com aufgefiillt. 50 ccm der 
LSsung werden in einen Bromierungskolben nach Weinkopf 87 )' 
(Abb. 53) abpippetiert, mit 50 ccm einer in bezug auf Brom-n/lO-Losung 
von KaJiumbromid und Kaliumbromat versetzt und mit 5 ccm kon- 
zentrierter Schwefelsaure unterschichtet, indem man die Saure an der 
Wand des geneigten Kolbens einlaufen lafit. Der Hohlstopfen des Bro- 
mierungskolbens wird mit 10 ccm einer lOproz. 
Kaliumjodidlosung gefullt, gut verschlossen, damit 
niehts abtropfen kann, und auf den Kolben auf- 
gesetzt. Die zu bromierende Losung wird dann unter 
flieBendem Wasser vorsichtig umgescbiittelt, wobei 
die beiden Stopf en f estzuhalten sind. Das durch die 
Schwefelsaure freigemachte Brom wird von dem 
Phenol unter Bildung von Tribromphenolbromid 
aufgenommen; man laBt x / 2 Stunde stehen, liiftet 
dann den kleinen Stopf en, kiihlt den Inhalt des Kol- 
bens ab, wobei die Kaliumjodidlosung eingesaugt 
wird, lafit eine weitere Viertelstunde stehen, spritzt 
dann den Stopf en ab und titriert den tlberscbuB Jod 
mit n/10 Thiosulfat zuriiek. Verbrauch a ccm. 

Die Bestimmung des Phenols nach Koppe- 
schaar beruht auf folgenden Reaktionen: 
5 EBr + KBrO, + 3 B^SOj = 3 K s S0 4 + 3 H 2 + 3 Br. 
6 H^OH + 4 Br 2 = O^Br^OBr) + 4 HBr 
C 6 H 2 Br s (OBr) + 2 KJ = C,H,Br s OK; + KBr + 2 J 
1 Mol. Phenol verbraucht demnach 6 Atome Brom = 60 000 ccm 
n/10 Bromlosung; 1 ccm n/10 Bromlosung entspricht • dann 1,58 mg 
Phenol. % G-ehalt an Phenol im Phenolum liquefactum: 

3,16 a 
Einwage 




AM>. 53. 

Bromierungskolben 

nach Weinkopf 



% Phenol = 



5. Kresole 

Der Siedepunkt von o-Kresol (Kp 760 
hoher als derjenige von Phenol (Kp 760 = 

88 ) Zeitschr. f. analyt. Chem. 233 (1876). 
87 ) Herst. Pa. Hugerstoff, Leipzig. 



= 190,1°) liegt urn rund 8,5° 
181,4°) und um rund 10° 
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niedriger als derjenige von m- bzw. p-Kresol (Kp T60 = 200,5° bzw. 
201,1°). "Wahrend die beiden letzteren sicb durcb fraktionierte Destil- 
lation nicht trennen lassen, kann man mit Hilf e gut wirkender Kolon- 
nen ein fast reines o-Kresol auch betriebsmaJig herstellen; reines m- 
bzw. p-Kresol sind anf diesem Wege nicbt erbaltlicb 88 ). 

Wird naeb dem Abtrennen des o-Kresols die Destination forfcge- 
setzt, so erba.lt man weiter Fraktionen, die reicb an m-Kresol sind nnd 
neben diesem fast mir mebr p-Kresol entbalten. 




Abb. 54. Apparatus lilt die Siedeanalyse von Kresolen 

Die Hauptmenge der Kresole kommt in den Handel als sbg. Tri- 
kresole; es sind dies Miscbungen der drei Kresole, die je nacb den ge- 
stellten Anforderungen zusammengesetzt sind nnd die neben diesen 
Kresolen noch Pbenol und Xylenole enthalten konnen. 



6. o-Kresol 

1. Siedeanalyse. 

Die Bestimnrung der Siedeanalyse des o-Kresols erfolgt naeb 
Seite 138 (App.aratur s. Abb. 54). 

88) Uber die Darstellung von reiaem m- bzw. p-Kresol s. Spielmann, 
The Constituents of Coal Tar, S. 127 f£. 
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2. Erstarmngspnnkt. 

Der Erstarrungspunkt der Handels-o-Kresole ist ein MaB fiir den 

Gehalt an chemisch reinem o-Kresol; seine Bestimmung erfolgt ahn- 

lieh -wie bei Reinphenol angegeben (s. S. 143). Der Erstarrungspunkt 

allein geniigt jedoch nicht, nm den Gehalt an o-Kresol in alien Fallen 

zn erhalten, da die Erstarrungspunktskurve des Systems Phenol- 

o-Kresol den in Abb. 52 dargestellten Yerlanf zeigt. Die Entscheidung, 

welchem Ast der Knrve eine bestimmte Mischung entspricht, gibt die 

Siedeanalyse (s. Tab. 43). 

Tabelle 43 



Destil- 


0- 

Kresol 


% Phenol 


Phenol 


lat 
/o 


10 


20 


30 


40 


50 


60 


70 


80 


90 


Aoiang 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
95 


189,9 
190,2 
190,3 
190,4 
190,4 
190,4 
190,4 
190,5 
190,5 
190,6 
191,1 


188,9 
189,1 
189,3 
189,6 
189,8 
189,9 
190,0 
190,1 
190,2 
190,4 
190,6 


187,7 
188,0 
188,1 
188,3 
188,4 
188,5 
188,6 
188,9 
189,1 
189,5 
190,1 


186,6 
187,0 
187,2 
187,3 
187,4 
' 187,6 
187,8 
188,0 
188,3 
188,8 
189,6 


185,4 
186,1 
186,2 
186,3 
186,5 
186,6 
186,8 
187,0 
187,4 
188,1 
189,1 


184,2 
185,1 
185,3 
185,5 
185,6 
185,8 
186,0 
186,3 
186,6 
187,3 
188,7 


183,9 
184,6 
184,7 
184,8 
185,0 
185,1 
185,3 
185,6 
186,0 
186,6 
187,8 


182,8 
183,6 
183,9 
184,0 
184,2 
184,3 
184,4 
184,6 
185,0 
185,5 
186,5 


182,2 
183,0 
183,4 
183,5 
183,5 
183,6 
183,7 
183,8 
184,0 
184,6 
185,6 


181,5 
182,3 
182,5 
182,5 
182,6 
182,6 
182,8 
182,9 
183,1 
183,3 
183,7 


181,1 
181,6 
181,6 
181,7 
181,8 
181,8 
181,8 
181,8 
181,9 
181,9 
182,3 


E.-P. 


30,8 


27,8 


24,4 


22,3 


21,0 


19,5 


19,5 


22,1 


27,5 


34,3 


40,5 



Ans der Siedeanalyse ersieht man weiter, ob das • untersuchte 
o-Kresol als Beimischung Phenol oder m-p-Kresol enthalt (s. Tab. 44). 





T 


abelle 44 




Destillat 


% m-p-Kresol 60/40 


Vol-% 


5 


10 


15 


20 


Anfang 


190,9 


191,3 


191,8 


192,2 


10 


191,3 


192,0 


192,3 


192,8 


20 


191,4 


192,0 


192,5 


193,0 


30 


191,5 


192,0 


192,6 


193,0 


40 


191,6 


192,1 


192,7 


193,1 


50 


191,7 


192,2 


192,8 


193,2 


60 


191,7 


192,3 


192,9 


193,4 


70 


191,8 


192,4 


193,1 


193,5 . 


80 


191,9 


192,6 


193,4 


194,0 


90 


192,4 


193,2 


194,1 


194,9 


95 


194,6 


194,6 


195,5 


196,3 


Brst.-Pkt. 


28,2 


25,4 


22,5 


19,8 



Die ubrigen Bestimnmngen: Wasser, Klarlosliehkeit, 
werden wie auf Seite 143 bzw. 138 angegeben durehgefiihrt. 



Phenol, Kresole, Xylenole 151 



7. m-p-Kresol 

Zu den iiblichen Untersuchungen: Wasser, Klarloslickkeit, Siede- 
analyse, kommt hier als wichtigste die Bestimmung des Gehaltes an 
m-Kresol hinzu. Als Standardmethode dient die von Eas chig 89 ) an- 
gegebene gewichtsanalytisehe Bestimmung als Trinitro-m-Kresol. Die 
genau einzuhalten.de Arbeitsweise ist folgende: 10 g der zu unter- 
suchenden Probe werden in einem kleinen, mit Glasstopsel verschlieB- 
baren Erlenmeyerkolben auf 0,001 g genau eingewogen, mit 15ccm 
konzentrierter Schwefelsaure versetzt und unter gelegentlichem Um- 
schiitteln wabrend einer Stunde bei 100° im Trockenschrank erwarmt. 
Die sulf urierte Probe giefit man in ein Becherglas (-von 1 Liter Inhalt) 
und verteilt durcb Drehen und Kiihlen unter der Wasserleitung die 
Sulfosauren uber den unteren Teil desselben. Den Sulfurierungskolben 
fullt man mit 90 com konzentrierter Salpetersaure (40° Be), lost dureb 
Scbutteln die letzten Reste Sulfosaure auf, gieBt die Salpetersaure in 
das Becherglas und schilttelt rasch urn, bis alles in der Saure gelost 
ist. Dann stellt man den Kolben unter einen gut ziehenden Abzug. 
Nach kurzer Zeit setzt eine starke Enfrwicklung von Stiekoxyden ein; 
in einem gegebenen Moment trtibt sioh die Losung unter Abscheidung 
eines schweren Oles, das bald erstarrt; in diesem Momente schtittelt 
man heftig, ran zu verhindern, daB sich ein zusammenhangender Kry- 
stallkuchen bildet. Man lafit 1 / 2 Stunde stehen, gieBt den Kolben- 
inhalt in einen innen glasierten Porzellanmorser, in den man vorher 
40 ccm Wasser gegeben hat, und sptllt das Becherglas mit derselhen 
Menge Wasser nach. Eventuelle Klumpen zerdrtickt man, ohne die 
Krystalle zu zerreiben, laBt dann 2 Stunden stehen, filtriert an der 
Saugpumpe und wascht mit 100 ccm Wasser nach. Diese werden an- 
teilweise durch das fein ausgezogene Glasrohr einer kleinen Spritz- 
fiasche zugegeben — als solche beniitzt man einen entsprechend her- 
gerichteten lOOer-MeBzylinder — , wobei das Vaknum jedesmal auf- 
gehoben wird. Zuletzt saugt man scharf ab, bringt den Niederschlag 
in eine flache, gewogene Glasschale (nach Art der Petrischalen) und 
trocknet ihn bei 95 — 100° bis zur Gewichtskonstanz. Ig m-Kresol 
gibt hierbei 1,74 g Trinitro-m-Kresol (gegeniiber dem theoretischen 
Wert von 2,25). 

Bei m-kresolreichen Produkten ohne groBere Beimischung von 
Phenol und von Xylenolen ist die Bestimmung des m-Kresol-Gehaltes 
nach Raschig ohne Schwierigkeit durchzufiihren. Das erhaltene 



88 ) Ang. Chem. 13, 759 (1900). 
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Trinitro-m-Kresol ist sehon kristallinisch, laBt sich gut auswaschen 
und schmilzt beim Trocknen nicht, vorausgesetzt, daB die Temperatur 
100* nicht iiberschreitet. 

Bei der Bestimmung nach Ra sehig sollten aus 108 g m-Kresol 
243 g Trinitro-m-Kresol erhalten werden, pro 1 g also 2,25 g, w&hrend 
in Wirklichkeit mit der empirischen Ausbeiite von 1,74 g gerechnet 
wird. (Die Vorschrift der Standard Methods 2. ed. S. 234 rechnet mit 
dem Faktor 1,75 und beschrankt die Anwendung der Methode nach 
Raschig auf Produkte, die nicht weniger als 45% und nicht mehr 
als 80% m-Kresol enthalten.) Ftir hochprozentige m-Kresole werden 
hohexe "Werte des Faktors angegeben; so erhielt Darsens 90 ) bei 
einem m-Kresol mit 11,8° Schmelzpnnkt aus 100 Teilen bei der Ana- 
lyse nach R a s c h i g 184 Teile Trinitro-m-Kresol. 

Pur Betriebsproben bedeutet die Notwendigkeit wiederholten Trocknens 
und Wagens einen Nachteil, indem die Dauer der Analyse hiedurch sehr ver- 
langert wird; dureh Titration des geniigend sauren Nitroproduktes mit 
n/1 Natronlauge (Indikator Phenolphthalein) kann man die Analyse stark ab- 
kurzen 81 ). Das gui ausgewascheae und auf der Nutsche abgepreBte Trinitro- 
m-Kresol bringt man in einen Erlenmeyerkolben, lost es durch Erw&rmen in 
200 cem Alkohol und 100 cem Wasser, fiigt etwas Phenolphthalein hinzu und 
titriert von Gelb auf Braun; 1 ecm n/lNaOH entsprieht 1,39 g m-Kresol. (Die 
Besultate gegeniiber der Raschig'schen Methode sind um ca. 0,5 — l%.zu hoch!) 

8. Trikresol 

Die im Handel erscheinenden Trikresole sind sehwach gefarbte 
bis dunkelbraune Fliissigkeiten, die in der Hauptsache aus o-, m- und 
p-Kresol bestehen; neben diesen konnen Phenol und mehr oder weniger 
Xylenole vorhanden sein. Was die Farbe anbelangt, so sind die Tri- 
kresole nach der Destination farblos bis sehwach gelb gefarbt; beim 
Lagern und beim Transport, besonders in Eisenfassem, dunkelt die 
Farbe nach, worauf bei Lieferungen mit Farbgarantie Riicksicht zu 
nehmen ist. In solcben Fallen soil an den Empfanger ein direkt beim 
Verladen gezogenes Muster (in brauner Glasflasche) geschickt werden. 

Die analytische Untersuchung beschrankt sich auf die Feststel- 
lung der Siedeanalyse, des spezifischen Gewiehtes, der Klarloslichkeit 
und des Gehaltes an "Wasser, hierzu kommt dann noch die Bestim- 
mung des Gehaltes an m-Kresol nach Raschig (s. S. 151). 
Enthalt das Trikresol weniger als 40% m-Kresol, was mit einem 
hSheren Gehalt an Phenol oder an Xylenolen, eventuell mit beidem, 

90 ) O.B. seance du 22 juin 1931. 
81 ) Chem. Obzor 8, 201 (1933). 
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verbunden sein kann, so ist diese Bestimmung nicht mehr mit der- 
selben Genauigkeit diircMiihrbar, wie bei bochprozentigen m-Kreso- 
len. Das erhaltene Nitroprodukt bleibt manckmal atich nach dem Zu- 
satz von Wasser olformig und ist nur durch Impfen und andauemdes 
Kneten in eine feste Form zu bringen; auch laJt es sich schlechter 
auswaschen? 2 ). Aucb das Trocknen maeht Sehwierigkeiten, indem das 
Nitroprodukt schon bei niedriger Temperatur schmilzt. 

Hat man Produkte zu untersuchen, bei denen em niedriger Ge- 
halt an m-Kresol erwartet wird (was meistens scion ans der Siede- 
analyse ersicbtlich ist), so miscbt man am besten mit einem ea. SOproz. 
m-Kresol in bekanntem Verbaltnis; von dem insgesamt gefundenen 
Trinitro-m-Kresol zieht man die dem zugef ftgten m-Kresol enfepreebende 
Menge ab. 

Vollstandige Untersucbnng eines Trikresols 

Liegt ein Trikresol vor, das nur aus den drei Kresolen mit AussehlttB 
von Phenol und von Xylenolen besteht, so ist in diesem auch die Bestim- 
rnung von o- und p-Kresol moglich und zwar auf Grundlage der von Daw- 
son und Mountford 8 *) untersuchten Schmelzpunktsdiagramine des ter- 
naren Systems o-, m-, p-Kresol. Die genannten Autoren fanden, daB gleiohe 
Mengen von m- und p-Kresol den Schmelzpunkt des o-Kresols in fast gleieher 
"Weise beeinflussen (s. Tabelle 45; hierin stent hinter I der Prozentgehalt von 
p-Kresol im Gemisch von o- und m-Kresol oder von o-Kresol in dem m-p-Ge- 
miseh; hinter II ist der Schmelzpunkt der p-kresolreiehen, hinter HE der- 
jenigen der o-kresolreichen Misehung angegeben). 

Tabelle 45 

I 95 90 85 80 75 70 65°/ ( 

II 30,7 27,2 23,6 20,0 16,3 12,3 

IH 28,05 25,6 23,1 20,4 17,5 14,0 lljoo 

Zu einer abgewogenen Menge des zu untersuchenden Kresols gibt man 
eine abgewogene Menge p-Kresol und bestimmt den Schmelzpunkt (Fp) M ). 
Aus der obigen Tabelle ergibt sich dann der Gehalt an p-Kresol in der 
Misehung; zieht man hiervon das zugefugte p-Kresol ab, so erhalt man das 
in der angewandten Menge Trikresol enthaltene p-Kresol, woraus sich der 

82 ) Bei derartigen Produkten trubt sich das Filtrat beim Nachwasehen 
mit "Wasser; eine geringe Menge Trinitro-m-Kresol geht in Losung und fallt 
in dem stark mineralsauren Filtrat wieder aus. Dasselbe ist der Pall, -wenn 
man die Krystalle zu einem feinen Pulver zerreibt, oder nach dem Nitrieren 
und Verdunnen nicht geniigend lang stehen lafit. 

») Journ. Chem. Soe. 114, 923 (1919). 

•*) Zur Bestimmung des Scbmelzpunktes kann die in Abb. 74, S.200 
dargestellte Apparatur benutzt werden. Nach dem Erstarren nimmt man das 
innere Reagensglas samt dem weiteren Beagensglas aus dem Eiswasser 
heraus und laJ3t an der Luft unter Ruhren langsam die Temperatur ansteigen. 
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Prozentgehalt berechnen laBt. In gleieher Weise erhalt man den Gehalt 
an o-Kresol. Die Summe dieser beiden wird von 100 abgezogen; der TJnter- 
sehied entsprieht dem Prozentgehalt an m-Kresol, welche Zahl durch die 
direkte Bestimmung nach R a s e h i g nachgepriif t wird. 

In dem allgemeinen Falle, dafl neben den drei Kresolen aueh Phenol 
und Xylenole vorhanden sind, ist die Feststellung der Gehalte an o- und 
p-Kresol auf der vorstehend geschilderten Grundlage immer noch moglich, 
nur ist die erreichbare Genauigkeit eine etwas geringere. Grundsatzlich 
ist ein solches Trikiesol in drei Fraktionen zu zerlegen, von denen die 
mittlere nur aus den drei Kresolen besteht. Dureh wiederholte fraktionierte 
Destination zerlegt man das Trikresol in: 

1. einen Vorlauf, der alles Phenol enthalt; 

2. eine Hauptfraktion, die nur aus o, m- und p-Kresol besteht; 

3. einem Riiekstand, der in der Hauptsache den Xylenolen mit etwas m-p- 
Kresol entsprieht. 

In der Hauptfraktion wird das m-Kresol nach B. a s e h i g , o- und 
p-Kresol nach Dawson und Mountford bestimmt; das in dieser Frak- 
tion festgestellte Verhaltnis m- zu p-Kresol wird aueh fur Vorlauf und 
Ruckstand angenommen, und ist deshalb mogliehst sorgfaltig zu bestimmen. 
Im Vorlauf wird eine Phenolbestimmung nach den auf S. 134 gegebenen 
Grundlagen durchgefuhrt; das vorhandene m-Kresol wird nach E a s c h i g 
(unter Zumisehung von reinem m-Kresol)" bestimmt. Aus dem in der Haupt- 
fraktion bestimmten Verhaltnis m- zu p-Kresol ergibt sich dann die im 
Vorlauf enthaltene Menge p-Kresol; der TJnterschied 100 — (Phenol + m- 
Kresol + p-Kresol) entsprieht dann dem vorhandenen o-Kresol. Der Riiek- 
stand wird umdestilliert; in dem Destillat bestimmt man das m-Kresol, 
bereehnet aus dem gefundenen "Wert das p-Kresol und nimmt den TJnter- 
schied von 100 — (m-Kresol + p-Kresol) als Xylenol an. Die bei den ver- 
schiedenen Destillafionen auftretenden Destillationsverluste sollen mog- 
liehst klein sein, was duroh die Anwendung leerer Fraktionierkolonnen 
erreicht wird. Ein Naehteil der Methode ist, da6 sie ziemlich viel Material 
beansprucht und eine individuelle Behandlung der zu untersuchenden Proben 
verlangt, die bei dem Untersuchenden eine ziemliche Erf ahrung auf diesem 
Gebiete voraussetzt. 

9. Xylenole 

Die Handelsxylenole enthalten neben den im Teer vorkommen- 
den Xylenolen noch wechselnde Mengen an m- und an p-Kresol. Ihre 
Farbe ist hellgelb bis dunkelbraun. 

Untersuchung 

Die Bestimmung der Siedeanalyse und der Klarloslichkeit wird 
in iiblicher Weise vorgenommen (s. S. 138). die Bestimmung der Pyri- 
dinbasen nach S. 139. 

1. m-Kresol. Die Bestimmung des m-Kresols nach derRaschig- 
schen Methode in den Xylenolen oder in stark xylenolhaltigen Frak- 
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tionen ist ganz ungenau, da einzelne Xylenole selbst Trinitroderivate 
liefern, die sich ahnlich verhalten wie das Trinitro-m-Kxesol. 

2. BestimmungvoiAmmoniak.' Fiir Xylenole, die als Absorptions- 
mittel fur bestimmte Losungsmitteldampfe, z. B. Ather, benutzt werden, wird 
verlangt, dafl sie moglichst arm an Ammoniak sein miissen. Da es sich 
normalerweise nur urn Spuren von Ammoniak handelt, wird die Bestimmung 
kolorimetrisch durehgefiihrt: 200 g Xylenol werden in 500 ccm Eeinbenzol ge- 
lost und dreimal mit je lOOccm Wasser ausgeschuttelt. Die Waschwasser 
werden abgezogen und auf 500 ccm aufgefullt; eine Probe davon wird mit 
einigen Tropf en N* e 6 1 e r ' s Eeagens versetzt und gegen eine Vergleichsprobe 
(Skala 1— 10 mg NH 3 pro 1 Liter) kolorimetriert. Entspricht die waBrigeLosung 
z, B. der Type 5 mg NET 3 im Liter, so enthalt das Xylenol 

5 • 500 • 5 



■jq^t — = 12,5 mg Ammoniak pro 1 kg. 



Ne Biers Eeagens. 

10 g Queeksilberjodid (HgJ 2 ) werden in glasierter Beibschale mit lOecm 
Wasser verrieben und mit weiteren 25 ccm Wasser in eine Flasche gespult 
5 g EJ werden in 25 ccm Wasser gelost und zu der Quecksilberjodidlosung 
zugesetzt; sehlieBlich werden noeh 20 g Natriumhydroxyd in 40 ccm Wasser 
gelost und nach dem Erkalten zugefiigt. Im Dunkeln stehen lassen und nach 
einigen Tagen, nachdem das iiberschussige HgJj auskrystallisiert ist, ver- 
wenden; im Dunkeln aufbewabren. Eeagiert mit Ammoniak unter Bildung 
eines braunen Niederschlages der Zusammensetzung 

J-Hg-^ 

bei Spuren von Ammoniak tritt nur mehr Braun- bis G-elbfarbung auf. 

Fiir die Herstellung Her Vergleichslosungen benutzt man Ammonium- 
sulf at; das benutzte Wasser muB natiirlich ammoniakfrei sein. 

3. Loslichkeit in Natronlauge. Von manchen Handelsxylenolea 
wird verlangt, daB sie in konz. Natronlauge loslich sein miissen; von den 
reinen Xylenolen entspricht dieser Bedingung nur das 1.3. 4. Xylenol, wahrend 
die iibrigen Natriumsalze bilden, die in der iiberschiissigen Lauge sehwer bis 
sehr sehwer loslich sind. 



G. Pyridinbasen 

I. Ron- und Zwischenprodukte, Rohpyridin 

Als technische Handelsprodukte sind von Wichtigkeit: die De- 
naturierungspyridine und verschiedene, diesen ahnliche Produkte — 
Textilpyridin, Tetracarnit — und das Schwerpyridin. Bei dem Denatu- 
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rierungspyridin unterscbeidet man zwei Qualrt&ten, die als „alter 
Test" raid als „neuer Test" bezeicbnet werden. Denaturierungspyridin 
alter Test ist eine Mischung von Pyridin und Monomethylpyridinen, 
wahrend Denaturierungspyridin neuer Test daneben aucb Dimethyl- 
pyridine enthalt; Schwerpyridin ist ein Gemisch der zwisehen 160 
und 200° siedenden Pyridinhomologen, in dem aucb Anilin vorkommt. 
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Abb. 55. Arbeitssehema liir die Herstellung von Pyridinbasen 



Zwecks Herstellung der Pyridinbasen werden die basenhaltigen 
Ole — ausgelaugtes Karbolol, robes Scbwerbenzol — mit verdiinnter 
SchwefelsSure behandelt, wobei die Basen als Sulfate in Losung 
geben. Diese, „Pyridinsehwefelsaure" genannt, wird abgezogen und 
mit Ammoriiak — aus dem bei der Destination des Teeres anf allenden 
Gaswasser stammend — aussaturiert. Das anfallende Rohpyridin wird 
durch Zugabe von festem NaOH entwassert und fraktioniert, -wobei 
die Entwasserung der ersten Destillate eventuell wiederbolt werden 
muB (Schema Abb. 55). 

A. Die Ausgangsole sind auf iKren Gehalt an Basen, die angewandte 
Saure auf ihren Gehalt an Schwefels'aure bzw. ihre Aufnahmefahigkeit fiir 
Basen zu untersuchen. 



1. Die Bestimmung der Basen im ausgelaugten Karbolol 
bzw. im rohen Schwerbenzol erf olgt nach S. 134. 

2. Das Entbasen erfolgt im allgemeinen mit einer Saure von ca. 35° Be, 
die durch Verdiinnen der von der Benzoldestillation herruhrenden Abfall- 
saure (s. S.171) erhalten wird. Zur Bestimmung der Aufnahme- 
fahigkeit werden 25 com der Saure mit 100 com einer Losung von 
Pyridinbasen im Benzol, enthaltend 50 g in 100 em, gesehuttelt; die Volums- 
zunahme der Saure mit 4 multipliziert, gibt dann die Aufnahmefahigkeit 
pro 100 ccm Saure. ' ' 

B. Zwischenpro-dukte. 

Als Zwischenprodukt tritt eigentlich nur die Pyridinschw«felsaure auf, 
die auf ihren Sattigungsgrad und auf Basengehalt zu untersueaen ist. 

1. Sattigungsgrad. 50 cem Pyridinsehwefelsaure werden mit 
50 ccm einer Losung von 20% Pyridin in Benzol gesenuttelt; die Voiunt-. 
zunahme der Saure mal 2 gibt die weitere Aufnahmefahigkeit. 

2. G-ehalt »n Basen. 10 cem der Pyridinsehwefelsaure werden 
mit Wasser verdiinnt, mit Natronlauge stark alkalisch gemacht und mit 
Wasserdampf iiberdestilliert, bis insgesamt 200 ecm Wasser ubergegangen 
sind; das DestUlat wird in 100 ccm Wasser aufgefangen, so da£ das Gesaint- 
destillat ' 300 ccm betragt. Dieses wird auf 500 ccm aufgefullt, ali<mote 
Teile werden dann gegen Methylorange als Indikator mit n/1 SehwefeMure 
titriert. Mmmt man als mittleres Mol.-Gewicht der Basen 10O, so entsprieht 
1 ccm n/1 H2SO4 0,1 g Basen. 

Rohpyridin. 

1. Siedeanalyse. Fur die Siedeanalyse des Rohpyridins be- 
nutzt man die f iir Karbolsaure bzw. Kresole vorgeschriebene Appara- 
tur (s. S. 138), als Thermometer ein von 60—200° reichendes Benzol- 
thermometer n. S. 197. 

2. Klarloslichkeit 100 ecm Basen werden lis 160° destil- 
liert; 5 ecm des Destillates werden in einen 250 cem-Zylinder ein- 
pipettiert tind portionsweise mit "Wasser versetzt, bis eine Trubung 
eintritt. Ist dies z. B. naeh Zugabe von 50 ccm der Fall, so wird die 
Klarloslichkeit bezeichnet als 1 :10. 

3. Wasser. In einen Mefizylinder nach Abb. 56 gibt man genau 
20 ccm Natronlauge 1,4, fligt 20 ccm Basen hinzn und schiittelt 5 Min. 
Die Volumzunahme der Lauge mal 5 gibt den Gehalt an Wasser. 

4. Bewertungsanalyse. Das Bohpyridin wird nach seinem 
Gehalt an Denaturierungspyridin n.T. (= neuer Test) bewertet, nach- 
dem diese letztere Qualitat allgemein als Denaturierungsmittel ver- 
wendet wird. 1000 g des zu nntersnchenden Rohpyridins werden aus 
einer Knpferblase an einem gewohnlichen T-Stiick in einen Scheide- 
trichter abdestilliert, wobei eine Fraktion bis 200° abgenommen wird. 
Zu dem Destillat gibt man festes Natriumhydroxyd und laBt unter 
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ofterem Umsehtttteln 24 Stunden stehen. Die entstandene sehr viskose 
Natronlange wird abgezogen; da sie etwas Pyridin in Losung halten 
kann, wird sie mit dem gleichen Volum. Wasser verdiinnt und im 
Scheidetrichter stehen gelassen. Die auf diese Weise noch abgeschie- 
denen Basen werden mit der Hanptmenge vereinigt. Das gesammelte 
Destillat wird jetzt an einer D;B.V.-Perlkolonne (s.S. 176) in der Art 




5.0ccm 



■36% 



? f 



. Glasrfng 



Abb. 56. Schattelzylinder fur die Bestimmung 
von Wasser in Pyridinbasen 



Abb. 57. Golodetz-Birektifikator 
(verschiedener Lange) a, b, o 



fraktioniert, da£ erst eine Fraktion bis 190° abgenommen wird; diese 
wird redestilliert, wobei jetzt das Destillat bis 180° aufgefangen wird; 
scklieBlica wird diese Fraktion noeh einmal destilliert, wobei die 
Destination bei 175° bzw. bei 170° abgebrochen wird. Die SchluBtem- 
peratur der letzten Destination richtet sich nach der Zusammen- 
setzung des Kohpyridins; unter Umstanden gibt erst eine weitere 
Destination bis 167,5° ein typgemaBes Denaturierungspyridin n.T. 
Die bei den wiederholten Destillationen auftretenden Verluste 
— Destillationsverlust = Blasenfttllung — (Destillat + Ruckstand) — 
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besteken aus zwei Anteilen: aiis dem in der Kolonne verbliebenen 
Rest, der zu dem Hackstand zu recknen ist und aus dem eigentlicken 
Destillationsverlust infolge unvollstandiger Kondensation des Destil- 
lates, der zu dem tatsacklicken Destillat hinzuzurecknen ist. Um die- 
sen Betrag getrennt f eststellen zu konnen, empfieklt es sich, vor und 
nach der Destination Blase und Kolonne zusammen zu wagen; der 
jetzt an der Einwage fehlende Betrag — 1000 — (Destillat -J- Rfiek- 
stand) — entspricht dann dem tatsacklicken Destillationsverlust in- 
folge unvollstandiger Kondensation und wird zum Destillat kinzu- 
gerecknet. Yon dem SchluBresultat wird daftir ein den Betriebsver- 
haltnissen Becknung tragender Betrag als Gresamtdestillationsverlust 
in Abzug gebracht 95 ). 

Das seklieBlick erhaltene letzte Destillat wird dann auf seine 
tlbereinstimmung mit den an Denaturiemngspyridin m T. gestellten 
Anforderungen iiberpruft. 



2. Handelsprodukte 
3. Denaturierungspyridine 





Denaturierungspyridine 




alter Test 


nener Test 




nicht dunkler als die einer frisch bereiteten Losnng 
von 2 com n/10 Jodlosung in 1 1 Wasser 


Siedeanalyse . 


— 140° mindestens 90% 


— U0° mindestens 50 % 
-160° „ 90»/ 


Wasser .... 


— 


hoohstens 7,5 °/ 


Titration . . . 


mindestens 10,0 com 
a/1 ^SO, 


mindestens 9,5 com 
n/1 H.SO, 



1. Far be. Die Farbe des Pyridins soil nickt dunkler sein als die 
einer frisck bereiteten Losung von Jod in "Wasser, die auf 1 Liter 
2 com n/10 Jodlosung entbalt. Fur die Priifung ist die Verwendung 
von Polarimeterrohren vorgeschrieben, von 150 mm Lange und 15 mm 
innerem Durckmesser, welche durek aufgelegte Deckglascken und 
Schraubenkapseln verscklossen werden. Einfacher und gleick gut ge- 
eignet ist ein primitives Kolorimeter, das aus zwei Glasrokren mit an- 
gescbmolzenem Boden bestekt (Kolorimeterrokr 70 a der Firma Sckott 

95 ) Bei Anwendung eines G-olodetz- Birektifikators (A.bb. 57) kann 
der in der Kolonne verbleibende Rest vernaehlassigt werden, so daB der 
gesamte Dest.-Verlust zu dem Destillat hinzugereehnet werden kann. 
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u. Gen., Jena, mit planparalleler Klarglasplatte), die in einen Holz- 
kasten eingesetzt werden (Abb. 58); die Priifimg erfolgt in vertikaler 
Durchsicbt. 

Als Wasser zum Ansetzen der Yergleichslosung ist nur ein destil- 
liertes Wasser verwendbar, das keinen Jodverbrancb zeigt; ein der- 
artiges "Wasser erbalt man, wenn man dem zu destillierenden "Wasser 
etwas Kalrumpermanganat und Scbwefelsaure znsetzt; die ersten 10% 
Destillat werden verworfen, woranf rund 70 % als gegen Jod bestan- 
dig aufgefangen -werden konnen (Destillationsapparatur s. S. 188). 




1 'iiuuilm 



1=1 \=J 1=) 



At>b. 58. Kolorimeter far die Untersuehunsr von Pyridinbasen 



2. Siedeanalyse. Bei der Siedeanalyse miissen bei Denatu- 
rierungspyridin n. T. bis 140° mindestens 50%, bis 160° mindestens 
90% Destillat nbergeben. Die Durchfiibrung der Siedeanalyse soli 
in der fiir Handelsbenzole normierten Apparatur (Kupf erkolben siebe 
S. 195) nnd unter Einhaltung der dort naher beschriebenen Arbeits- 
weise erfolgen. 

3. Wasser. Der Gebalt an Wasser darf 7,5% nicht iiberschrei- 
ten; die Bestimmung desselben erfolgt, indem man 20 com Pyridin- 
basen mit 20 eem Natronlauge 1,4 in einem in 0,2 ccm geteilten 
Scbiittelzylinder scbtittelt und die Volumzunabme der Lauge be- 
stimmt. 

4. Titration. 10 ccm Denaturierungspyridin werden in einem 
mit 50 ccm Wasser besebickten Mefikolben (100 ccm Inhalt) einge- 
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messen, die Losung wird gut durchgemischt und mit Wasser auf 
100 ccm aufgefiillt. 10 com dieser Losung werden abpipettiert, in 
100 ccm Wasser einflieBen lassen und mit n/1 Schwefelsaure versetzt, 
bis ein Tropf en auf Kongorotpapier — Filtrierpapier mit einer Losung 
von 1 g Kongorot auf 1000 ccm Wasser getrankt — Blaufarbung ker- 
vorruft, die nach dem Tllpfeln wieder versehwindet. Mindestverbraueh 
9,5 ccm n/1 Schwefelsaure. 

5. Klarloslichkeit. 50 ccm Denaturierungspyridin, mit 
100 ccm Wasser gemischt, sollen eine klare, hoehstens sehwaeh opali- 
sierende Miissigkeit (olme Schichtenbildung) ergeben, derart, dafi 
Schwabacher-Druckschrift nach Ablauf von 5 Minuten nach der Ver- 
miscbung durch eine Schicht von 15 cm Hoke nock zu lesen ist. Das 
mit der Losung gefiillte Rohr (Rokr s. S. 160) wird senkrecbt liber 
der Sehrift gebalten und in einem solchen Abstand, daB geniigend 
Lickt auf diese fallt. 

Die welters nock angegebenenProben: Verkalten gegen Cadmium- 
cblorid und gegen N e B 1 e r s Reagens sind wohl mekr als qualitative 
Proben auf Pyridinbasen anzuseken, die den amtlicben tlbemahme- 
oder Zollorganen die Erkennung dieser Produkte erleicktern sollen. 

Denaturierungspyridin alter Test. 

Vor der Verwendung des Denaturierungspyridins n.T. wurde fiir 
den gleichen Zweck Denaturierungspyridin a. T. (= alter Test), was 
auck jetzt nocb gelegentlick geschiebt, angefordert; der Untersebied 
zwischen beiden Produkten liegt in ihrer Zusammensetzung, indem 
das letztere hauptsachlieh aus Pyridin selbst und den Monomethyl- 
pyridinen (Picolinen) bestebt, wabrend das erstere daneben noch be- 
deutende Mengen an Dimetkylpyridinen (Lutidinen) entbalt. Lifolge- 
dessen verlauft die Siedekurve des Denaturierungspyridins a. T. 
anders; bis 140° miissen 90% Destillat ubergeken, bei der Titration, 
die ebenfalls nacb 4. (s. S. 160) durehgefuhrt wird, miissen minde- 
stens 10,0 ccm n/1 Schwefelsaure verbrauckt werden. 

4. Schwerpyridin 

Als Sckwerpyridin bezeicbnet man das zwisehen 160 und 200° 
siedende Basengemisch, das neben boberen Homologen des Pyridins 
auch ziemlicb viel Anilin entbalt; seine Untersucbung beschrankt sich 
in der Hauptsacbe auf die Siedeanalyse. Gelegentlich konnen darin 
kleine Mengen von Benzonitril vorkommen; beim Herauslosen der 
Basen mit verdtinnter Schwefelsaure gebt etwas Benzonitril mit in 

11 
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Losung, das dann beim nachfolgenden Aussaturieren mit Ammoniak 
von den Pyridinbasen aufgenommen wird. 

1. Zwecks Nachweis des Benzonitrils werden 100 g 
Schwerpyridin in 200 g Alkonol gelost; die Losung wird mit 20 g 
Kaliumhydroxyd, in wenig Wasser gelost, versetzt und rund 2 Stun- 
den am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt; das Benzonitril wird hier- 
durch zu Benzoesaure verseift. Zu dem Reaktionsgemisch fiigt man 
rund 200 ccm Wasser und destilliert die fluchtigen Bestandteile mit 
Wasserdampf tiber. Der Riickstand wird konzentriert, mit verdunnter 
Schwefelsaure angesauert und ausgeathert. Die atherische Losung 
wird tiber gegliihtem Natriumsulfat getrocknet; der Ather wird aiif 
dem Wasserbad aus einem gewogenen Kolbchen abdestilliert; der 
Riickstand wird unter Durchleiten von Luft von den letzten Resten 
Ather befreit und gewogen. Die erbaltene robe Benzoesaure wird aus 
heiBem "Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert 
(Fp. = 121,6°); die Loslichkeit der Benzoesaure in Wasser bei ver- 
schiedenen Temperaturen ist in Tab. 46 angegeben 96 ). 

Tabel'le 46 



tf 


Losl. g/1 


t° 


Losl. g/1 


4,5 
10 
17,5 


1,823 
2,068 
2,684 


31 

40 
60,5 


4,247 . 
5,551 
12,132 



2. Anilin. 1 g des zu untersuchenden Basengemiscbes wird mit 
destilliertem Wasser auf 1000 ccm aufgefiillt. 100 ccm dieser Losung 
gibt man in einen Bromierungskolben n. S. 148, ftigt 50 com einer in be- 
zug auf Brom-n/10-Losung von Kaliumbromid-Bromat und 50 ccm 
25proz. Schwefelsaure hinzu und scbiittelt mindestens 10 Minuten, wobei 
das Anilin in Tribromanilin iibergeht. Nach balbsttindigem Stehen fiigt 
man 10 ccm einer lOproz. Kaliumjodidlosung binzu und titriert das 
ausgescbiedene Jod, welches dem nieht in Reaktion getretenen Brom 
entspricht, mit n/10Thiosulfat zuriick. 

1 ccm n/10Bromlosung entspricbt 1,55 mg Anilin. 

H. Ammonsulfat 

Ausgangsmaterial sind das bei der Destination des Teeres an- 
fallende Ammoniakwasser und die als Zwischenprodukt bei der Ge- 
winnung de r Pyridinbasen erbaltene Pyridinscbwefelsaure. In diese 

S5 ) Bourgoin, Ann.ehim. 5, 15, 168. 
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wird das aus dem Ammoniakwasser in Freiheit gesetzte Ammoniak 
eingeleitet, wobei sich der Basenaustauseh vollzieht; das aussaturierte 
Kohpyridin -wird abgezogen; die waMge Losung des Ammonsulfates 
wird eingedampft; das ausgeschiedene Salz wird getrocknet (even- 
tuell geschleudert) und gemahlen (s. Schema Abb. 56, S. 156). 

TTntersuchung der Ausgangsprodukte 

A. Pyridinschwefelsaure. Die 
TTntersuchung der Pyridinschwefelsaure 
beschrankt sich auf die Feststellung des 
G-ehaltes an freier und gebundener bzw. 
an Gresamtschwefelsaure; eventuell tritt 
hierzu noch eine Basenbestimmung. 

1. G-esamtsehwefelsaure. 
5 ccm der Probe werden mit 200 ccm Was- 
ser verdiinnt und mit einem "OberschuB von 
n/1 Natronlauge versetzt. Die Losung wird 
mit Wasserdampf ausgeblasen; im Kolben- 
rtickstand wird dann die iiberschiissige 
Natronlauge zuriicktitriert. 

2. Freie Schwefelsaure. 5 ccm 
Pyridinschwefelsaure werden mit Wasser 
verdiinnt und mit n/1 Natronlauge gegen 
Methylorange titriert; ist die zu titrierende 
Losung noch zu stark gefarbt, so nimmt 
man als Indikator Kongorot oder tiipfelt 
auf Kongorotpapier. 

3. B a S e n (s. S. 157). A-bb. 59. Ammoniaktiestimmung 

B. Ammoniakwasser. 

1. Gesamtammoniak (inkl. Pyridinbasen). 50ccmdeszuunter- 
suchenden olfreien "Wassers werden in einen 500er-Kolben eingemes- 
sen 97 ) und mit 20 ccm Natronlange (1,4) versetzt; der Tyolbeninhalt 
wird zum Sieden erhitzt, das iibergehende Ammoniak wird in 50 ccm 
n/1 Schwefelsaure und 200 ccm "Wasser aufgefangen (Abb. 59). Ist 
alles Ammoniak tibergegangen, so wird der Inhalt der Vorlage zum 
Sieden erhitzt, wodurch die mittibergegangenen fluchtigen Sauren 
(H 2 S, C0 2 ) vollstandig ausgetrieben werden; nach dem Abkiihlen wird 
der tlberschuB der Schwefelsaure mit n/1 Natronlauge (Indikator 

97 ) Sehr gut geeignet sind Mekelkolben, die sehr rasches Anwarmen 
erlauben. 



164 Fertigprodukte 

Methylorange) zuriicktitriert. lccm n/1 H 2 S0 4 entspricht 0,017 gNH s . 

2. Preies Ammoniak. Hierunter versteht man das Ammoniak, 
welches "beim Kochen ohne Zusatz von Natronlauge iibergeht, also 
nicht nur das nicht an Sauren gebundene, sondern auch das an 
schwache Sauren (H 2 S, C0 2 ) gebundene; die analytische Bestimmung 
erfolgt nach B 1, mit dem Untersohied, daB keine Natronlauge zu- 
gesetzt wird. 

3. Pyridinbasen. Diese werden bei den obigen Bestimmungen 
Bl und B2 als Ammoniak mitbestimmt; die getrennte Feststellung 
kann nacb. der Methode von P e n n o c h und Morton 98 ) erf olgen, 
deren Prinzip darin besteht, daB aus einer Losung von Pyridin und 
Ammoniak in Wasser die anorganische Base durck Quecksilbercblorid 
als Hg(NH 2 )Cl niedergeschlagen wird. 100 ccm des zu untersuchenden 
Wassers werden in einen 500-ccm-Destillationskolben eingefiillt, mit 
Sebwefelsaure angesauert und mit "Wasserdampf destilliert; bierbei 
geben die schwachen anorganischen Sauren, die sauren und neutralen 
Ole liber. Sind alle Verunreinigungen auf diese Weise entfernt, so 
wird die Yorlage gewechselt. Der Riiekstand im Kolben wird abge- 
kiihlt, albaliseh gemaeht und v/ieder mit Wasserdampf destilliert, 
wobei jetzt Ammoniak und Pyridinbasen in das Destillat geben. 
Dieses wird mit n/1 H 2 S0 4 gegen Metbylorange als Indikator titriert; 
aus dem Verbrauch an Sebwefelsaure ergibt sich die Menge der Ge- 
samtbasen. Das neutrale Destillat wird mit n/1 NaOH wieder alkaliscb 
gemacbt, in einen Destillationskolben ubergefiibrt und destilliert, 
wobei 200 ccm Destillat abgenommen werden. Dieses wird mit einigen 
Tropfen Pbenolphtbalein rot gefarbt, mit Quecksilberchlorid versetzt, 
bis die rote Farbe des Phenolphtbaleins versebwindet und aucb bei 
langerem Steben des verschlossenen Kolbens nicbt mebr auf tritt. Dann 
filtriert man von dem Niederschlag ab und titriert das Filtrat mit 
n/lOSaure gegen Metbylorange als Indikator. 

Bedingung fiir das Gelingen obiger Probe ist, daB vor dem Fallen 
mit Quecksilberchlorid die Losung stark verdiinnt ist. 

4. Neben Cblorid und Sulfat entbalt das Ammoniakwasser noch 
Sulfid, Tbiosulfat, Cyanid und Ehodanid; iiber die eingebende Unter- 
suchung siehe Lunge-Berl: Cbem.-tecbn. Untersucbungsmetboden, 
1923, Bd. Ill, S. 164 ff. 

G. Untersncbung des Fertigproduktes. 

Das in den Teerdestillationen bergestellte Ammonsulfat ist in 

B8 ) s. Lunge-Berl, Chem. techn. Untersuehungsmethoden, Bd. 3, 
S. 174 (1919). C. 1902, 1, 1180. 
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der Regel hellgrau und reagiert neutral; es ist von teerigen Bestand- 
teilen vollstandig frei nnd "bildet nach dem Trocknen ein feines Kry- 
stallpulver. 

1. Ammonia k. lgdes f eingepulverten Salzes wird mit 200 ccm 
Wasser und 20 ccm JSTatronlauge (1,4) iibergossen. Das Ammoniak wird 
abdestilliert und in 50 ccm n/1 Schwefelsaure aufgefangen, der Ober- 
schuB an letzterer wird mit n/1 JSTatronlauge gegen Methylorange als 
Indikator zurticktitriert. 

2. In dem Sulfatbetrieb der Teerdestillationen handelt es sick in 
erster Linie darum, alles Pyridin aus der Pyridinschwefelsaure aus- 
zusaturieren; andererseits soil vermieden werden, daB nach der voll- 
standigen Zersetzung noch weiter Ammoniak eingeleitet wird. Ab- 
gesehen von den Ammoniakverlusten, die hierdureh. verursacht wer- 
den, wird bei alkalischer Reaktion in der immer Spuren von Eisen 
enthaltenen Losung kolloidales Eisenhydroxyd gebilde't, das sich beim 
Eindampfen in sebr fein verteilter Form als Fe(OH) s ausscbeidet und 
das Salz stark rotbraun farbt. Unter TJmstanden kann im Sulfat- 
betrieb auch blaues Salz auftreten, wenn namlich in der Ammonsulfat- 
lauge gleichzeitig Eisen nnd Cyanwasserstoff vorhanden sin'd. Beim 
Eindampfen der neutralen Ammonsulfatlange gebt infolge thermi- 
scber Dissoziation eine Spur Ammoniak weg, so dafi die Losung unter 
TJmstanden schwach sauer wird; dies ist besonders der Fall nach einer 
langeren Betriebsperiode, wenn groBere Mengen Sulfatlauge durch die 
Eindampfpfanne gegangen sind, da sich die Mutterlauge immer mehr 
und mehr an Saure anreichert. 

Nachweis von Cyanwasserstoff im Sulfa t. 100 g 
Snlfat werden in 400 ccm warmen Wassers gelost; die Losung wird 
filtriert, mit 10 ccm lOproz. Ferrichlorid- und 20 ccm oproz. Ferro- 
aramoniumsulfatlosung versetzt, mit 10% Natronlauge alkalisch ge- 
macht und zum Sieden erhitzt. Dann sauert man mit verdunnter Salz- 
saure an, erhitzt noch einmal zum Sieden, lafit 12 Stunden absitzen, 
filtriert einen eventuellen Niederschlag ab und waseht ihn gut aus. Den 
Niederschlag lost man in 1 Oproz. Natronlauge, filtriert von dem aus- 
geschiedenen Eisen ab, versetzt die Losung wieder mit Ferrichlorid und 
Ferroammoniumsulfat, erhitzt zum Sieden, sauert mit HC1 an und 
erhitzt einige Minuten weiter. Das gebildete Berlinerblau wird nach 
12stundigem Stehen Tiber ein getrocknetes und gewogenes Filter filtriert, 
mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion ausgewaschen 
und auf dem Filter bei 100° getrocknet. 
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Ig Berlinerblau entspricht 0,565 g HCN. 

Sind derartige Bestimmungen regelmaBig zu machen, so ist fol- 
gende Methode zu empfehlen: der ersterhaltene Niederschlag wird in 
lOproz. Natronlauge gelost; die ausgeschiedenen Ferro- und Ferri- 
hydroxyde werden abfiltriert, ausgewasehen, mit verdiinnter EC1 ge- 
lost und mit einigen Tropfen Salpeters&ure oxydiert. Dann fallt man 
mit Ammoniak, filtriert das Fe(OH) 3 ab, lost in verdiinnter Schwefel- 
saure, reduziert mit Zink und titriert mit n/lOPermanganat; lccm 
n/10 KMn0 4 entspricht bei einer Einwage von 100 g 0,007% HCN. 
(Enthalt die Probe Eisen, so muB dieses vorher ausgefallt werden.) 

D. Abwasser. 

Das von den Abtreibapparaten ablaufende Abfallwasser enthalt 
neben versebiedenen Schwefelverbindungen und anderen Verunreini- 
gungen auch die im urspriinglicben Ammoniakwasser enthaltenen 
P b e n o 1 e , ftir deren Bestimmung f olgende, von M ii n z ") an- 
gegebene Metbode empfohlen wird: In einen 250er-Destillierkolben 
gibt man 25 com des klarfiltrierten "Wassers, setzt ammo- 
niakaliscbe Kupfersulfatlosung bis zur dauernden Blaufarbung, 
dann 5 ccm 40proz. Natronlauge binzu und kocbt auf freier Elamme, 
bis der Geruch nacb Ammoniak versehwunden ist. (Zur Herstellung 
der ammoniakaliscben Kupfersulfatlosung versetzt man eine kaltge- 
sattigte Losung von Kupfersulfat in Wasser so lange mit konzentrier- 
tern reinem Ammoniakwasser, bis sicb der entstandene Niederschlag 
wieder aufgelost bat.) Dann schlieBt man den Eolben an einen Kiih- 
ler an, leitet Kohlensaure durcb den Kolbeninhalt bis zur Neutrali- 
sation. Nacb etwa 5 Minuten erhitzt man zum schwacben Sieden und 
destilliert unter dauerndem Einleiten von Kohlensaure bis fast zur 
Trockene ab. Die im Destillat enthaltenen Phenole werden dann nach 
S. 148 bromiert. 1 ccm n/10 Bromlosung entspricbt 1,57 mg Phenol. Nach- 
dem neben Phenol auch Kresole und Xylenole vorhanden sind, die 
beim Bromieren alle Tribromderivate ergeben, ist der vorstebende 
Faktor zu niedrig, da er nur mit dem. Molekulargewicht des Phenols 
(C e H 5 OHMol.-G-ew. = 94) rechnet; bei der analytischen Bestimmung 
der Phenole als Verunreinigungen spielt dieser Umstand keine groBe 
Rolle. Handelt es sieh jedoch darum, aus einem bestimmten Ammo- 
niakwasser die Phenole zu gewinnen, so ist natiirlich die Isolierung 
der Phenole in Substanz und die Untersuchung der so erbaltenen 
Rohsaure auf Phenol, Kresol usw. notwendig. 

B8 ) Br. Chem. 12, 3 (1931). 



Dritter Teil: RoKbenzol und Gasleichtol 
I. Einleitung 

Ausgangsprodukte fur die Herstellung der Handelsbenzole sind 
das Rohbenzol und das Gasleichtol ; aus dem von Teer, Naph- 
thalin und Ammoniak befreiten Koksgas werden die Benzolkohlen- 
wasserstoffe mittels Waschol absorbiert; das angereieherte WaschSl 
wird kontinuierlicb ausdestilliert und gibt als Destillat, je nach dem 
Gehalt an niedrigsiedenden Waseholanteilen, Rohbenzol oder Gas- 
leichtol. Neben diesen beiden spielt das Teerleichtol fiir die Gewin- 
nung von Handelsbenzolen nur eine untergeordnete Rolle; im groben 
Durchschnitt ist bei der Zeehenverkokung das Verhaltnis von Roh- 
benzol zu Rohteer wie 1 : 4, der Anteil des Teerleichtoles dagegen nur 
• ca. 1%' des Rohteeres. • 

II. Grundlagen der Verarbeitung des Rohbenzols 

Die Kokereirohbenzole bestehen in der Hauptsache aus Kohlen- 
wasserstoffen der aromatiscken Reihe: aus Benzol, Toluol, den drei 
isomeren Xylolen und aus hoheren Homologen des Benzols. Paraffi- 
nische und naphthenische Kohlenwasserstoffe kommen normalerweise 
hochstens in Spuren vor — ■ eine Ausnahme hiervon bilden die Innen- 
absaugteere — s. S. 12. Neben geringen Hengen von Naphthalin, 
Phenolen, Pyridinbasen, Benzonitril, Schwefelverbindungen enthal- 
ten sie noch wechselnde Mengen von ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen, als deren Hauptvertreter Cyklopentadien, Styrol, Cumaron 
und Inden zu nennen sind. 

In friiheren Jahrzehnten wurde das Rohbenzol hauptsachlich auf 
solehe Produkte verarbeitet, die in der chemiscten Industrie Verwen- 
dung fanden; Hauptprodukt ist heute das Motorenbenzol, das in 
Mischung mit Benzin oder Atb.ylalkob.ol, oder audi mit beiden als 
sog. Dreiergemisch, im Treibstoffhandel erscheint. 

Die Aufarbeitung der Rohbenzole auf Handelspro- 
dukte, wie sie heute noch allgemein ublich ist, kann durch Abb. 60 
dargestellt werden. 

In einer primaren Destination werden die holier siedenden An- 
teile abgetrennt; diese Destination kann sowohl diskontinuierlich als 
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auch (bei neueren Anlagen) kontinuierlich vorgenommen werden 100 ); 
wird sie als notwendig eiacktet, so kann gleichzeitig damit eine teil- 
weise Zerlegung des Rohbenzols in verschiedene ITraktionen: rob.es 
90er-Benzol, Eobtoluol, Scbwerbenzol verbunden werden, die dann ge- 
trennt zur weiteren Verarbeitung geben. Bei manchen Rohbenzolen ist 
die Menge der in ihnen entbaltenen Wascholanteilen sebr gering; in der- 
artigen Fallen kann die primare Destination unter bleiben : das Roh- 
benzol kann direkt zttr Raffination gehen. 



Rohes 90"Benzol 



Leichtol 



Destination 



Riickstand 



Karb. natr. Lauge 

« 

Pyridin Schwefelsaure 



Rohtoluol 



Schwefelsoure cone . 



Rohbenzol 



Wascherei' 



Roh-Schwerbenzol 

Schwerbenzof 



entsauertu.entbast 



Auslaugerei 



Natronlauge 



Saureharz 



Destination 



u.Abfallsaure 
Handelsbenzole 



Schwefelsaure verd. 



" Riickstand 
(Cumaronlosung). 

Abb. 60. Arbeitssehema liir die Verarbeitung von Kohbenzol 



Die Eaffination der Rohbenzole, wie auch der bei 
der primaren Destination erhaltenen JFraktionen besteht heute noch 
allgemein in einer Behandlung mit Schwefelsaure 101 ) und bezweckt 
in erster Linie die mehr oder weniger vollstandige Entfernung der un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffe. Die diskontinuierliche Arbeitsweise 
ist bier nocb die Kegel — das Benzol wird in stehenden, mit Riihr- 
werk versetenen „Wasehern" mit der Schwefelsaure verriihrt; doch 
ist man auch bier bemiiht, der kontinuierlichen Arbeitsweise, wie sie 

10 °) s. Progres recents apportes a 1'extraetion et au raffinage des ben- 
zols; 12« congres de chimie ind. a Prague. 1932, S. 515. 

101 ) Auch fur die in den letzten Jahren in der Praxis aufgekommenen 
modifizierten Verfahren, wie das Verfahren naeh Ufer, das Instill- 
Verf ahren usw. (s. Rosendahl, Motorenbenzol, S. 89 ff.) gelten die nach- 
folgenden grundsatzliehen Darlegungen. 
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in der Erdolindustrie schon vielfach angewendet wird — Misehpum- 
pen und nachgeschaltete Zentrifugen — , Eingang zu verschaffen 102 ). 

Neben der Entfernung ungesattigter Kohlenwasserstoffe werden 
im EaffinatioasprozeB auch andere Verunreinigungen des Eohben- 
zols .— Schwefelwasserstoff, Phenole, Basen — entfemt; der ganze 
Vorgang, der allgemein als „Wasche" bezeichnet wird, kann in drei 
Stufen eingeteilt werden: 

in die Vorwasche, 

die Hauptwasche nnd 
die Nachwasche. 

In der Vorwasche -wird das Benzol nacheinander mit verdfinn- 
ter Natronlauge nnd verdiinnter Schwefelsaure zwecks Entfernung 
von Phenolen nnd Pyridinbasen, sowie von Schwefelwasserstoff nnd 
anderen saner reagierenden Sehwefelverbindungen (Merkaptane) be- 
handelt. 

a) Die Menge der im Rohbenzol enthaltenen Phenole und 
Pyridinbasen ist nicbt sehr grofi — im allgemeinen nur einige 
Zehntel Prozente; doeh handelt es sich in der Hauptsache nm die wert- 
volleren Vertreter dieser Grruppen — Phenol nnd Kresole, sowie 
Denaturierungspyridin. Da sie im Rohbenzol nur in geringer Menge 
enthalten sind, ist ibre restlose Gewinnung nur unter Anwendung 
eines groBeren tlberschusses an Wasehfhissigkeit moglich; diese wird 
immer wieder auf friscbes Rohbenzol zurfickgegeben, bis sie prak- 
tisch abgesattigt ist. 

b) Scbwefelwasserstoff (Merkaptane, elementarer Schwe- 
fel). Das in der Koksanstalt anfallende Rohbenzol enthalt neben 
Schwefelkohlenstoff und Thiophen wecbselnde Mengen von Schwefel- 
wasserstoff; dieser letztere soil vor der Hauptwasche immer entfemt 
werden, was durch eine Wasche mit Sodalosung oder mit JSTatronlauge 
geschehen kann. Ein Teil des im Rohbenzol ursprtinglich enthaltenen 
Schwefelwasserstoffes geht beim Lagern, beim Umffillen, besonders 
in Beriihrung mit Luft, in elementaren Sehwefel tiber, von dem sich 
schon in dem direkt vomAbtreiber kommenden Rohbenzol immer fest- 
stellbare Mengen finden. Im Gang der Raffination wird der ele- 
ment a r e Sehwefel nieht entfemt; er verbleibt in dem raf finier- 
ten Benzol. Bei der Redestillation besonders der hoher siedenden Frak- 
tionen wirkt er auf die Benzolkohlenwasserstoffe ein unter Bildung 

M2 ) Rei Nat.Ges. Manufacturer 16, 298, 1937 (0.1938, I, 224); Congres 
Graissage (1931), S. 662 (0. II, 2570); Rev. Petrol. (1932), S.908 (C.1932, II, 
2570). 
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von Schwefelwasserstoff, der teils in den Kolonnen in Form von 
Sehwefeleisen gebunden wird, teils in das Destillat mitiibergeht, wel- 
ches Merdnrch in Beriihrung mit Metallen „korrodierend" 103 ) wirkt. 
Bei der Eaffination des Rohbenzols mit konzentrierter Schwefelsaure 
wird er durch diese zum Teil ebenfalls zu elementarem Schwefel oxy- 
diert. "Wird das Rohbenzol vor der Eaffination einer prirriaren Destil- 
lation unterworfen, so geht bierbei schon ein Teil des Schwef elwasser- 
stoffs weg, der gasformig entweicht; die Entliiftungsrohre der Auf- 
fanggefaBe uberziehen sich im Innern mit Schwefeleisen, das infolge 
seiner f einen Verteilnng pyrophore Eigenschaf ten hat. 

c)Merkaptane kommen in normalen Kokereirohbenzolen nur in 
sehr geringen Mengen vor 104 ) und sollten bei gut geflihrter Raffma- 
tion vollstandig verschwinden; ihre Anwesenheit gibt ebenfalls zu 
Korrosionen Veranlassung und verrat sich durch den unangenehmen 
Geruch eines derartigen Benzols. 

Der wichtigste Teil der Eaffination besteht in der H a u p t - 
wasche, d. h. in der Behandlung des Benzols mit konzentrierter 
Schwefelsaure zwecks Entfernen der ungesattigten Kohlenwasserstoffe. 

a) Als ungesattigte Kohlenwasserstoffe finden wir 
in den Kokereirohbenzolen in der Hauptsache Cyklopentadien, Styrol, 
Inden und das sauerstoffhaltige Cumaron, sowie Methylindene und 
Methylcumarone. Alle diese Substanzen zeigen die gleiche Eigen- 
schaf t, sich mit der Zeit zu polymerisieren; dieser Yorgang wird durch 
die Anwesenheit von Licht, Sauerstoff, bestimmter Stetalle beschleu- 
nigt. Ursprlinglich farblose Benzole, die ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe enthalten, verfarben sich mit der Zeit und zeigen bei geniigend 
langem Stehen Ausscheidungen. Die im Handel erscheinenden Eein- 
produkte und gereinigten Produkte dilrfen hoehstens Spuren von un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffen enthalten, wahrend bei Motorenben- 
zolen unter gewissen Voraussetzungen sogar ein bestimmter Anteil 
erwtmscht ist. Hieraus ergibt sich dann die- Notwendigkeit, die Raf fi- 
nation je nach dem zu erzeugenden Produkt einzurichten, was bei der 
allgemein iiblichen Eaffination mit Schwefelsaure durch geeignete 
Abstimmung derselben in bezug auf Menge, Konzentration, Dauer der 
Einwirkung erreicht wird. 

b) Cyklopentadien. Das Cyklopentadien findet sich im Ben- 
zolvorlauf und gibt als Endprodukt bei der Polymerisation mit 

103 ) Korrosionsfreie Produkte werden erhalten, indem bei der SchluB- 
destillation die Benzoldampfe durch heiBe Naturlauge geleitet werden. 
10i ) s. H o i i e r t und C 1 a x t o n , Motor Benzole, 1938, S. 422. 
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Schwefelsaure ein in Benzol unlosliches Produkt, das als „Sa.ureharz" 
bezeichnet wird. Dieses „Saureharz" seheidet sich zusammen mit der 
nichtverbrauchten Schwefelsaure ab; die Misehung beider wird mit 
Wasserdampf ausdestilliert, da sie Benzol enthalt; der Riiekstand 
lauft dann in einen sog. Sauretopf, wo er mit Luft geblasen wird. Die 
bei der Wasche nicbt verbrauchte Schwefelsaure wird hierbei als ver- 
diinnte Saure (ca. 35° Be) zuriickgewonnen; das Saureharz wird ab- 
geschopft und auf die Halde gefiihrt. 

c) Inden. und Cumaron. Entsprechend ihrer Siedetempera- 
tur bei Normaldruck kommen Inden tuid Cumaron zusammen mit 
ihren Methylderivaten in den iiber 150° siedenden Fraktionen des 
Rohbenzols, d. h. in der Rohsolventnaphtha und dem Schwerbenzol 
vor. Die bei der Schwefelsaurewasche des Rohbenzols bzw. obiger 
Eraktionen gebildeten Polymerisate sind in Benzol loslieh und bleiben 
bei der Redestillation im Rlickstand zurtick; naeb Abtreiben der letz- 
ten Benzolreste mit Wasserdampf bilden sie eine dicke schwarzbraune 
Flussigkeit, die als „Cumaronlosung" in den Handel kommt. „Cuma- 
ronharze" werden bei der Behandlung besonderer Fraktionen erhalten; 
eine entsprechend ansgewahlte Schwerbenzolfraktion, die zwischen 
160 and 200° siedet, wird vorher entsauert and entbast, dann nnter 
Kiihlen polymerisiert, sorgfaltig gewaschen und mit Wasserdampf 
(bei eventuell gleichzeitiger Anwendung von Unterdmck) destilliert. 
Das erhaltene Produkt ist ein kolophoniumahnliches Harz von heller 
Farbe, das in der Industrie vielfaeh Verwendung findet 105 ). 

d) Styrol. Entsprechend seinem Siedepunkt — Ep = 144° — 
tritt das Styrol in einer zwischen 130 nnd 150° siedenden Fraktion 
anf, die in der Hauptsache aas den isomeren Xylolen besteht. Wah- 
rend bei Cyklopentadien, Inden und Cumaron die bei der Schwefel- 
saurewasche entstehenden Produkte nur Polymere der Ausgangspro- 
dnkte sind, kann das Styrol bei Gegenwart konzentrierter Schwefel- 
saure nach zwei Richtungen reagieren. Das eine Mai bildet sich eben- 
falls ein Polymer es, das andere Male entstehen Kondensationsprodukte 
aus Styrol und Benzolhomologen: 

C a H 5 • CH : CH 2 + H 2 S0 4 ► C 6 H S CH 2 . CH 2 . ■ SO,H 

O.H.CH, ■ CH 2 • O • S0 3 H + 2 6 H 4 (CH,) s = 
6 H 5 • CH 2 • OH, • CH 2 • C 6 H 4 . CH S + O&IOHJ, • S0 3 OH + H s O 
Das Kondensationsprodukt von Styrol und Xylol ist ein dick- 
hw) Der Polymerisationsvorgang ist stark exotherm; pro 1 g Harz 
werden rund 100 eal. entwiokelt. Aus diesem Grunde ist fur gute Kiihlung 
Sorge zu tragen. 
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fliissiges 01, das zwiscken 290 und 300° siedet (bei Normaldruck) loe ). 
Diese Reaktionen leiten zu'denjenigen Tiber, die bei Gegenwart 
von paraf finiscken Olefinen efntreten. Brooks und Humphrey 107 ) 
kaben in gewasckenen Benzolen Sckwefelsaureester vom Typus 

S °<OE 

nachgewiesen, die aus paraffiniseken Olefinen nach folgendem Reak- 
tionssckema entsteken: 

R.CH=CH. Rl + S0 2 <°* — > S0 2 <° H CH _ CHo R (1) 

I 

A 

I 

.OH + RCH=CH ■ B. „„ /O.CE-CH.R 

SO <0-CH-C H ;. R — - S °<0 • OH-O^R « 

I I 

R t R, 

Die Bildung dieser sauren (1) bzw. neutralen (2) Ester wird durch 
hohere Temperaturen, kokere Konzentration (bei geringer Menge) der 
Sckwefelsaure begiinstigt 108 ). Beide spalten wakrend der Redestilla- 
tion des Benzols sckweflige Saure ab, welcke einmal selbst korrodie- 
rend wirkt, das andere Hal mit eventuell vorkandenem Schwefel- 
wasserstoff unter Bildung von elementarem Schwefel reagiert, der 
seinerseits dann wieder Korrosion verursacht. 

Auf gabe der N a c h w a s c k e ist es, dem vorzubeugen und vor 
der Redestillation des gewasckenen Benzols alle diese Bestandteile 
nack Moglickkeit zu entfernen. Die Nackwascke bestekt in einer Be- 
handlung mit Wasser, Natronlauge und Wasser. Alle sauer reagie- 
renden Substanzen, -wie Sckwefelsaure, sckweflige Saure, saure 
Sckwefelsaureester konnen durok eine entspreckend geleitete Wasche 
entfernt werden, dagegen niebt die neutralen Ester, die dann bei der 
Redestillation aufgespalten werden. Auch die Entf ernung der im Ben- 
zol suspendierten Harzteile ist wicktig; im praktiscken Betrieb ist 
desbalb nickfc nur der eigentlicken Wasche, sondern auch der Nack- 
wasche die notige Sorgfalt zu widmen und besonders dafur Sorge zu 
tragen, daB das fertiggewasckene Benzol vor der Redestillation ge- 
niigend lange absitzen kann. 

In der an die Raffmation angeschlossenen Redestillation, 

106 ) s. auch S p i 1 k e r und S c h a d e , Bd. 65, 1686 (1932). 

107 ) Journ. Am. Chem. Soc. 40, 822 (1918). 

10S ) s. H o f f e r t und C 1 a x t o n , Motor Benzole, 1938, S. 465. 
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die meistens diskontinuierlich, auf einzelnen Anlagen jedoch auch 
schon kontinuierlich erfolgt, wird das raffinierte Benzol auf Handels- 
produkte aufgearbeitet, wobei als Destillationsriickstand die im Ben- 
zol gelosten Polymerisationsprodukte des Styrols, des Cumarons und 
des Indens verbleiben. 

Soweit es sick ran die Herstellung der sog. „reinen" und .,ge- 
reinigten" Produkte handelt, -wo die moglichst restlose Ent- 
fernung der unges&ttigten Kohlenwasserstoffe Bedingung ist, konnte 
die Raf fination mit konzentrierter Schwefelsaure bis jetzt dureh keine 
andere Behandlung ersetzt werden. Da die ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe hierbei in Substanz entfernt werden — bei An-wesenheit 
von Styrol ist der Substanzverlust sogar groBer, als dem Styrol selbst 
entspricht — , bedeutet diese Art der Raf fination einen recbt f iihlbaren 
Verlust an Material, der nur dort hinzunehmen ist, wo die Natur des 
hergestellten Produktes ihn nicht vermeiden laBt, also bei der Her- 
stellung von Reinprodukten und von gereinigten Produkten. 

Bei Motorenbenzolen liegen die Verhaltnisse wesentlich 
anders. Nachdem sick gezeigt hat, daB bestimmte ungesattigte Koh- 
lenwasserstoffe die Klopf festigkeit des Treibstoffes giinstig beeinflus- 
sen, ist bei der Benzolraffination anzustreben, diese im Fertigprodukt 
zu erkalten und nur diejenigen ungesattigten Kohlenwasserstoffe zu 
beseitigen, deren Anwesenkeit im Treibstoff tatsachlich unerwiinseht 
ist. Es sind dies fur die Kokereibenzole hauptsaehlich die in den 
hoher siedenden Eraktionen entkaltenen Cumarone und Indene, da 
diese beim Lagern und in der Warme leickt polymerisieren, was zu 
einer unvollstandigen Verbrennung, Kohlebildung, Verpicben der 
Ventile usw. ftikren kann. Auch Diolefine werden allgemein als un- 
erwilnscht betracbtet. Fur die Herstellung guter, d.h. lagerbestandi- 
ger und storungsfrei arbeitender Motorenbenzole genttgt also die teil- 
weise Entfernung der ungesattigten Kohlenwasserstoffe; soil dies mit- 
tels Schwefelsaure gesokehen, so kat man es in der Hand, durck ent- 
sprechende Wakl der Menge der Schwefelsaure, der Konzentration, 
der Einwirkungsdauer, sowie der zu raffinierenden Fraktionen usw. 
aus einem gegebenen Robbenzol eine moglichst groBe Ausbeute an 
Motorenbenzol zu erzielen. 

Die Entfernung der im Kokereibenzol enthaltenen ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe ist nicht an die Anwendung von Schwefelsaure ge- 
bunden; durch Erwarmen unter Druck polymerisieren besonders leicht 
die Cumarone und Indene 109 ). Unter besonderen Umstanden kann so- 

109 ) s. Manfred D u a k e 1 , Br. Chem. 5, 145, 265 (1924). 



174 Grundlagen der Verarbeitung des Rohbenzols 



gar auf jede Entfernung der ungesattigten Kohlenwasserstoffe ver- 
zicktet werden, wenn die ~h.ob.ev siedenden Anteile durck gute Frak- 
tionierung femgekalten werden; derartige Produkte werden durch 
. Zusatz geringer Mengen sog. ,,Inhibitoren" (z. B. Kresole) lagerf est 
gemackt: „stabilisiert" no ). Bei d.iesen Produkten ist die besonders 
sorgfaltige Entfernung aller als Yerunreinigungen zti bezeicbnenden 
Substanzen — Pkenole, Basen, Merkaptane, Sekwefelwasserstoff usw. — 
notwendig. Dieses Verfahren ersckeint besonders wirtscbaftlick, setzt 
aber voraus, daJJ das so kergestellte Motorenbenzol rasch verbraucbt 
-wird. Sollen die koker siedenden Praktionen ebenfalls fiir die Erzeu- 
gung von Motorenbenzol herangezogen werden, so miissen diese dock 
raffiniert werden; gesckiekt dies mit Sckwefels&ure, so mufi nnbedingt 
daftir Sorge getragen werden, daB das Redestillat frei von Spuren 
von sckwefliger Saure ist, da diese die Polymerisation der in dem 
nichtraffinierten Anteil entkaltenen ungesattigten Yerbindungen be- 
schleunigt. Durck Hydrierung der kocksiedenden Praktionen werden 
die durck die polymerisierende Raffination bewirkten Yerluste ver- 
mieden; aucb das Rokbenzol selbst kann der hydrierenden Raffina- 
tion unterworfen werden, die auck zu einer starken Yerminderung des 
Gebaltes an Sckwefel bzw. an Sckwefelverbindungen fiikrt. 

Soweit es sick kierbei ran Sekwefelkoklenstoff kandelt, kann die- 
ser durck zweckentspreckende Fraktionierung bei der primaren Destil- 
lation des Rokbenzols in einem Vorlauf angereickert werden 111 ). Die 
kontinentalen Kokereibenzole entkalten jedock im allgemeinen keine 
besondere Mengen davon, so dafi die Nbtwendigkeit einer Entfernung 
des Sckwefelkoklenstoffs fiir Motorenbenzole nickt bestekt 112 ). Das 
gleicke gilt fiir das Tbiopken. Pur bestimmte Reinprodukte: Rein- 
benzol, Reintoluol, wird gelegentlick die Porderung gestellt, daB sie 
nur Spuren von Tkiopkenen — 0,01 — 0,02 Jo — entkalten diirfen. Yon 
den vielen, fiir die Entfernung des Tkiopkens vorgescklagenen Yer- 
fanren 113 ) bat bisker nur die Bekandlung mit konzentrierter 
Sckwefelsaure Eingang gefunden; ein eingekendes Studium betr. Kon- 
zentration der Saure, Raffinationsdauer usw. ist im einzelnen Palle 
notwendig, um die Verluste an Benzol moglickst niedrig zu kalten. 

I10 ) Inhibitor-Verf ahren der Nat. Benzole Ass., s. Hoffert und C 1 a x - 
ton, Motor Benzole, 1938, S. 470. 

1U ) P.P. 782 920 vom 10. 3. 1934. 

ll2 ) Der Genalt engliseher Eohbenzole an Schwefelkohlenstoff ist viel- 
faoh sehr bedeutend; iiber seine Entfernung s. Hoffert und C 1 a x t o n . 
Motor Benzole, 1938, S. 480 ff. 

11S ) s. Hoffert und C 1 a x t o n , loc. cit. S. 493. 
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III. Untersuchung des Rohbenzols 

1. Probenalme. Im allgemeinen bietet die Probenabme bei 
Wagensendungen keine Scbwierigkeit, da es sicb nm ein bei gewobn- 
licher Temperatur fliissiges Produkt handelt; als Probegerat dient ein 
Glas- oder Metallbeber nacb S. 71. Entbalt das Robbenzol Wasser, 
so befindet siob dieses am Boden des Wagens; die Hobe der Wasser- 
scbicht wird mittels eines gl&sernen Hebers nacb S. 73 gemessen; die 
Menge des Wassers wird aus einer Kesselwagentabelle enttiommen. 
In der kalteren Jabreszeit kann es vorkommen, daB etwa ansgeschie- 
denes Wasser zu Eis gefriert; in diesem Falle soil der Wageninbalt 
mittels Heizscblange schwaeb angewarmt werden; dasselbe gilt ftir 
den Fall, daB sicb etwas Napbtbalin ausgeschieden baben sollte, was 
weniger bei Robbenzol als bei Leichtol vorkommt. 

Wird bei Fafisendungen Wasser in den einzelnen Fassern fest- 
gestellt, so empfieblt es sicb, diese in einen Zwisebenbebalter zu ent- 
leeren und in diesem. die Wasserscbicbt zu messen. 

Da die Benzolkoblenwasserstoffe nur eine geringe Loslicbkeit fiir 
Wasser zeigen, kann eine besondere Wasserbestimmtmg im Benzol 
selbst entfallen. 

2. Spezifiscbes G-ewicbt. Die Bestimmung des spezifiscben 
Gewicbtes erfolgt mittels Spindel; die pro 1° Temperaturunterscbied 
anzubringende Korrektur betragt rund . + 0,0009. 

3. Siedeanalyse. Fiir die Durcbfiibrung der Siedeanalyse 
empfieblt sicb ftir das Laboratorium einer Benzoldestillation, wo der- 
artige Proben taglicb in groBer Anzabl vorkommen, eber ein Kupfer- 
als ein Glaskolben. Apparatur und Durcbf tibrung der Analyse werden 
bei Reinbenzol (s. S. 194) eingebend bescbrieben. 

4. Ausbringen an Benzolprodukten. Die Wertbestim- 
mung eines Eobbenzols bestebt in der Bestimmung der Ausbeute an 
reinen Benzolfraktionen bestimmter Znsammensetzung; „rein" be- 
deutet bier: frei von unges&ttigten Koblenwasserstoffen. Als solcie 
Fraktionen unterscheidet man : 

a) gereinigtes 90er-Benzol, 

b) gereinigtes 90er-Toluol, 

c) gereinigtes Losungsbenzol I, 

d) gereinigtes Losungsbenzol II. 

Als Normalmethode ftir die laboratoriumsmaBige Untersucbung 
eines Eobbenzols kann man folgende, den Betriebsverhaltnissen nacb- 
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gebildete Waschmethode 114 ) ansehen: 2kg des zu untersuchen- 
den, schlamm- und wasserfreien Leichtols oder Rohbenzols werden in 
eine rund 2,7 Liter fassende Kupferblase eingewogen und an der vom 
Deutschen Benzolverband (D.B.V.) normierten Perlkolonne abdestill- 
liert 116 ) (Abb. 61); Destillationstempo 2 Tropfen pro Sekunde. Als 
Thermometer wird ein einstellbares Thermo- 
meter benutzt, dessen lOOer-Punkt vor Be- 
ginn der Destination auf den Siedepunkt von 
destilliertem Wasser bei dem herrschenden 
Barometerdruek eingestellt wird. Die Destil- 
lation wird abgebrochen, wenn das Thermo- 
,8% i* meter im Dampf 175° anzeigt; der Nachlauf 
wird zum Riickstand hinzugerechnet. Das 
Destillat wird in einem gewogenen Scheide- 
trichter aufgefangen; etwa vorhan denes Was- 
ser wird abgezogen. Diese erste Destination 
ergibt: 

a) Ausbeute an Benzolprodukt — 175°, 

b) Riickstand uber 175°, 

c) Destillationsverlust I. 

Das Destillat bis 175° enthalt neben ge- 

ringen Mengen von Phenolen und Pyridin- 

basen ungesattigte Kohlenwasserstoffe und 

wird durch eine systematische Behandlung 

mit Saure und Lauge, die sog. Wasche, hier- 

von befreit. Diese "Wasche gliedert sich in 

drei Abschnitte: a) Vorwasche, b) Haupt- 

wasche und c) Nachw&sehe. 

a) Vorwasche: Das Rohdestillat bis 175° wird im Scheide- 

trichter zweimal mit je 10Yol.-% Natronlauge 1,1 je 5 Minuten lang 

durchgeschiittelt 116 ). (Aus dem festgestellten Gewicht des Rohdestil- 

"') s. A.Spilker, Sonderabdruck des Artikels „Steinkohlenteer" in 
Muspratt Chemie, 4. Aufl; 

11S ) Der urspiungliehen Kolonne wurde hier ein etwas langerer Hals 
gegeben, damit die Dampfe moglichst wenig in Beriihrung mit dem Kork 
kommen. Als Fiillung sind geblasene Hohlkugeln den runden Vollkugeln 
vorzuziehen; die letzteren liegen zu dieht gepackt und hindern bei den 
hoher siedenden Fraktionen den Eiicklauf. 

lls ) Sehr vorteilhaft laflt sich fur diese Versuche ein von der Fa. U f e r , 
Essen, empfohlener Glaswascher (s. S. 79) bemitzen, dessen sehr gut -wirken- 




Abb. 61. D.B.V.-Kolonne 
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lates wird dessen Volum unter Annahme eines spezifischen Gewichtes 
von 0,9 berechnet.) Die Waschfiussigkeiten werden jedesmal gut ab- 
sitzen gelassen und zwecks Kontrolle ihres Volums in einen MeB- 
zylinder abgezogen; sie sind praktisch benzolfrei. Hieran schlieBt sich 
eine weitere Wasche mit 10Vol.-% Schwefelsaure (1,33), die in der 
gleichen Weise durchgefiihrt wird. Bildet sich hierbei eine Sehlamm- 
sehicht, so ist diese sorgf altig abzuziehen und mit Wasserdampf aus- 
zublasen; das hierbei gegebenenfalls erhaltene Benzol wird der Haupt- 
menge im Seheidetricbter zugefiigt. In dieser Vorwasche werden die 
im Rohbenzol enthaltenen basiseben und sauren Bestandteile entfernt. 

b) Hauptw&sche. Diese besteht in einer Bebandlung mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure und bezweckt die Entfernnng bzw. die Poly- 
merisation der im Rohbenzol enthaltenen ungesattigten Verbindimgen, 
nach der en Menge sich die Menge der Schwefelsaure richtet; ftlr nor- 
male Kokereibenzole genilgen im allgemeinen 5 Vol.- fo. Diese bom- 
men in 4 Portionen a 1,25% zur Anwendung. Nach Zugabe des ersten 
Viertels wird das Benzol 7,5 Minuten lang kr'aftig gescbttttelt; hier- 
bei erwarmt sich der Inhalt des Scheidetricbters mehr oder weniger, 
je nacb dem G-ehalt des Rohbenzols an ungesattigten Verbindungen, 
so daB man durcb Liiften des Stopfens den tTberdruck aufbeben mufi. 
Dann setzt man das zweite Viertel Saure zu und schtittelt wieder 
7,5 Minuten. Jetzt laJt man ^Stunde lang absitzen und zieht die 
verbliebene Schwefelsaure samt dem gebildeten Saureharz ab; da eine 
Trennungsschicht zwiscben Harz und Benzol nicht zu sehen ist, zieht 
man eine geringe Menge des letzteren mit ab, die man nach kurzem 
Stehenlassen wieder zuriiekgiefit. 

Die gleiche Operation wird mit dem dritten bzw. vierten Viertel 
Schwefelsaure wiederholt. 

Vor der Weiterbehandlung werden die Saureharze gesammelt und 
mit Wasserdampf ausdestilliert ; das hierbei anfallende Benzol wird 
zu der Hauptmenge binzugegeben. 

c) Naohwasche. An das Abziehen des zweiten Saureharzes 
schlieBt sich die sog. Nachwasehe, die in einer Bebandlung mit je 
lYol.-% Wasser, 5Vol.-% Natronlauge 1,1 117 ) und lVol.-% Wasser 
besteht. Setzt sich hierbei das erste Wasser nicht ab, so fugt man die 
Natronlauge hinzu und schiittelt weiter. Die abgezogenen Wasch- 

der Saugriihrer von einer DrucHuftturbine nach D a r g a t z angetrieben 
werden kann. 

117 ) Geniigt diese Menge nicht zur Entsauerung des Benzols, so muB ein 
zweitesmal mit Lauge nachgewaselien werden. 

„,.,.._ 12 
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fliissigkeiten werden in MeBzylinder abgezogen und nackgemessen; 
sie dlirf en kein Benzol enthalten und sind gegebenenfalls durch Destil- 
lation mit Wasserdampf zu priifen. ScklieBlich wasekt man mit 
1 Vol.-% Wasser nack und l&Bt langere Zeit, am besten uber Nackt, 
absitzen. Naek dem Abzieken des Wassers wird das gewasckene Ben- 
zol in eine rund 2,5 Liter fassende Kupferblase eingewogen; die Dif- 
ferenz der Gewickte: Rokdestillat — 175° minus gewaschenes, wasser- 
freies Rokdestillat ergibt den „direkten" Wasckverlust. Etwa im Ben- 
zol nock vorkandenes Wasser gekt beim Destillieren uber und sckeidet 
sick im ersten Destillat aus; dieses wird deskalb wieder in einem 
Sckeidetrickter aufgefangen; das Wasser wird abgetrennt und von 
dem Gewickt des gewaschenen Eohdestillates in Abzug gebracht; um 
den entspreekenden Betrag vergroBert sick der direkte Wasckverlust. 
Als Destillate werden abgenommen: 

Fraktion — 105° gereinigtes 90er-Benzol, 

Fraktion 105 — 115° gereinigtes 90er-Toluol, 
Fraktion 115 — 150° gereinigtes Losungsbenzol I, 
Fraktion 150 — 175° gereinigtes Losungsbenzol II. 
Der iiber 175° verbleibende Riickstand gilt als „indirekter" 
Wasckverlust; der festgestellte Destillationsverlust II wird zu dem 
ersten kinzugerecbnet. Die so erhaltenen Produkte werden weiter auf 
Siedeverkalten, Bromverbrauck, Wasckereaktion usw. untersucht. 

Die Untersucbung eines Rokbenzols oder eines Leicktols nack der 
gesehilderten Metkode ist umstandlick und zeitraubend, dafiir kann 
man sie den Betriebsverkaltnissen anpassen, sowokl was Menge und 
Konzentration der anzuwendenden Schwefelsaure, als auek die Art der 
zu erzeugenden Produkte anbelangt. Fiir die Zwecke einer Betriebs- 
kontrolle ist sie natiirlick zu langwierig; bei Produkten laufender Er- 
zeugung, deren Zusammensetzung keinen oder dock nur geringen 
Sehwankungen ausgesetzt ist, kann sie durck die als Bromtitra- 
tionsmetkode bezeicknete Methode ersetzt werden 118 ), die fol- 
gendermafien ausgefithrt wird: 500 g der zu untersuckenden Probe 
werden in eine rund 750 ccm fassende Kupferblase eingewogen und an 
der D.B.V.-Kolonne destilliert, wobei eine Fraktion bis 175° abgenom- 
men wird. Destillat und Riickstand werden gewogen, desgleicken wird 
der Destillationsverlust bestimmt. Das erbaltene Destillat wird zur 
Entfernung von Phenolen und Schwefelwasserstoff mit verdiinnter 
Natronlauge (1,1), dann mit destilliertem Wasser gesckuttelt, und 
zwecks Bestimmung der ungesattigten Kohlenwasserstoffe bromiert. 
11S ) Vgl. Lunge-X6hler, Ind. d. Steinkohlenteeres, Bd. I, S. 1012. 
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5 ccm des gereinigten Destillates werden in einen Sehuttelzylinder zu 
20ecm 20proz. Sehwefels&ure gegeben; dann fiigt man einen Uber- 
schuB an einer n/10 Bromlosung hinzu (enthaltend 9,9183 g Kalium- 
bromid und 2,7833 g Kaliumbromat pro Liter), schiittelt 5 Minuten 
gut durch, fftgt einige ccm einer lOproz. Kaliumjodidlosung nnd etwas 
Jodstarke hinzu und titriert das ausgeschiedene Jod mit n/10 Thio- 
sulfatlosung zuruck. Die dem G-ehalt an ungesattigten Verbindungen 
entsprechende Anzahl ccm n/10 Bromlosung ist dann gleich der zu- 
gefiigten Menge minus der beim Zuriicktitrieren verbrauchten Menge 
Thiosulfat. Da der Verbrauch an Brom neben anderen laktoren aueh 
etwas von dem angewandten tlberschuB abhangig ist, fiigt man in 
einem zweiten Yersuch nur soviel n/10 Bromlosung hinzu, als einem 
UberschuB von 5 ccm entspricht und wiederholt die Bestimmung; die 
jetzt f iir den Bromverbrauch gefundene Anzahl ccm n/10 Bromlosung 
wird der weiteren Berecbnnng zugrunde gelegt. 

Unter der Voraussetzung, daB das zugefiigte Brom nur auf un- 
gesattigte Kohlenwasserstoffe einwirkte, daB die Menge der einzelnen 
Komponenten bekannt ware und nur einfache Addition eintreten 
wiirde 119 ), lieBe sich aus der verbrancbten Anzabl ccm n/10 Brom- 
losung die in 5 ccm Destillat enthaltene Menge ungesattigter Verbin- 
dungen berechnen. Hieraus ergibt sicb, daB die Bromtitrationsmetbode 
im Prinzip nur fur Rohbenzole bekannter Zusammensetzung ange- 
wendet werden kann. Handelt es sicb um die laufende Untersuchung 
von Rohbenzolen einer bestimmten Erzeugung, so kann man so vor- 
gehen, daB man in einer B,eibe von vergleicbenden Bestimmungen 
Wascbverlust (nach der Wascbmetbode) und Bromverbraucb (nacb 
der Bromtitrationsmethode) bestimmt und beide Werte zueinander in 
Parallel e setzt. Man findet dann, daB einem bestimmten Wascbver- 
lust (direkter und indirekter zusammen) ein bestimmter Bromver- 
brauch (bei Anwendung von 5 ccm Benzolfraktion bis 175°) ent- 
spricht; aus den gefundenen Zablen kann man einen Eaktor f berech- 
nen (f — "Wascbverlust pro 1 ccm Bromverbrauch), der erlaubt, aus 
dem Bromverbrauch auf den wirklichen "Waschverlust zu schlieBen. 
Bei Benzolen, welche nennenswerte Mengen an paraffiniscben Olefinen 
enthalten (z. B. "Vertikalofenbenzole, Olgas- und Crackbenzole, Benzole 
aus Ofen mit Innenabsaugung) ist die Bromtitrationsmethode iiber- 
haupt nicht anwendbar; bei diesen, ebenso wie bei Kokereirohbenzolen 
unbekannter Zusammensetzung soil immer die Waschmethode ange- 
wendet werden. 



11S ) In Wirklichkeit ist dies nicht der Fall. 
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5. Bestiinmungdes G-ehaltesan Benzol und Toluol. 
2 kg des zu antersuchenden Rohbenzols werden nach 4. fraktio- 
niert und mit Schwefelsaure gewaschen; das raffinierte Rohbenzol 
— 175° wird an einer D.B.V.-Kolonne bei 140° abdestilliert; diese 
Fraktion wird einer Feinfraktionierung in der Apparatur der 
D.B.V. 120 ) unterzogen. 

6. Paraffine und Naphthene. In einen starkwandigen 
Scheidetrichter mit sehr gut eingescbliffenem Stopfen gibt man 150 ccm 
lOOproz. Schwefelsaure, welche 3% Silbersulfat enthalt und kilhlt 
Scheidetrichter und Inhalt in Eiswasser mit gestoBenem Eis ab. Fur das 
Eiswasser benutzt man ein flaehes Becken, das so dimensioniert ist, daB 
man den Scheidetrichter teilweise eintauchen und darin urn seine Achse 
drehen kann, ohne daB dabei Wasser an den oberen oder unteren Stopfen 
kommen darf. Beim Herausnehmen laBt man jedesmal gut abtropfen 
und bewegt den Scheidetrichter liber einem zusammengekniillten Hand- 
tuch, so daB alles anhaftende "Wasser entf ernt wird. 

Man fiigt jetzt ca. 10 ccm des zu untersuehenden Benzols hinzu, 
schiittelt urn und ktihlt sofort; das wechselweise Schiitteln und Ab- 
kiihlen wiederholt man so lange, bis das Benzol entweder ganz auf- 
gelost ist oder augenscheinlich sein Volum nicht mehr verandert. Bei 
der Sulfurierung wird pro 1 Mol. Benzol 1 Mol Wasser frei, auf 
10 ccm Benzol, == rund 8,8 g, demnach 2 g Wasser, welches die Schwefel- 
saure verdilnnt. Urn die fur die Sulfurierung notwendige Konzentra- 
tion aufrechtzuerhalten, werden jetzt 25 ccm Schwefelsaure mit 20% 
Anhydrid zugefiigt; dieses ab'wechselnde Zusetzen von je 10 ccm 
Kohlenwasserstoff und 25 ccm anhydridhaltiger Schwefelsaure wird 
so lange wiederholt, bis die zur Untersuchung bereitgestellte Menge 
Benzol zur Ganze aufgearbeitet ist. Nach beendeter Reaktion laBt man 
den Inhalt des Scheidetrichters vorsichtig und in einzelnen Anteilen 
auf feingestofienes Eis laufen, das sich in einem 2-Liter-Rundkolben 
befindet, und destilliert das TTmsulf urierte mit Wasserdampf iiber. Das 
Destillat fangt man in einem graduierten Schuttelzylinder oder in 
einer mit Grlasstopsel verschliefibaren Burette auf, lafit das Wasser 
ab, fiigt pro 1 ccm Kohlenwasserstoff 5 ccm lOOproz. Schwefelsaure mit 
ZJo Silbersulfat hinzu, schiittelt etwa 1 / i Stunde, laBt langere Zeit ab- 
sitzen und liest die Menge der nichtsulfurierten Kohlenwasser- 
stoffe ab. 

Enthalt das Benzol Schwefelkohlenstoff, so wird diese mit den 



«°) Br. Ohem. 20, 181 (1939). 
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Aliplaten bestimmt und muB von dem bei der Sulfurierung verbliebe- 
nen Ruckstand in Abzug gebracht werden. 

Das Arbeiten mit raucbender Schwefelsaure ist nieht ungefabr- 
lich und verlangt besondere VorsicbtsmaBregeln; das Tragen einer 
Scbutzbrille ist unbedingt notwendig. 

7. Sehwefelverbindungen. Als Schwefelverbindungen 
kommen in den Kokereirohbenzolen in der Hauptsacbe Scbwefel- 
koblenstoff und Thiophen vor; daneben treten nocb Schwefelwasser- 




Abb. 62. Apparatur fur die Bestimmung von Sclrwefelwasserstotr in Eohbenizol 



stoff und elementarer Schwefel auf neben geringen Mengen bis Spuren 
von Merkaptanen, Sulfiden, Disulfiden usw. Die einwandfreie Bestim- 
mung der einzelnen Scbwefelverbindungen im Rohbenzol, besonders 
der spurenweise vorkommenden, ist ei'ne recbt komplizierte Aufgabe, 
die in all ihren Teilen noch nich't zufriedenstellend gelost zu sein 
scbeint 121 ). 

a) G-esamtschwefel. Als genaueste Bestimmung des Ge- 
samtscbwefels ist die Oxydation mittels rauchender Salpetersaure im 
Cariusrohr zu betracbten. Bei einem Gehalt an Sch-wefel von 0,i% 

121 ) Vgl. Bestimmung von Schwefel und Sehwefelverbind. in Benzinen: 
Faragher, Morrell und Monroe, Ind. Engng. Chera. 19, 128 (1927). 
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sind in der Einwage von 0,2 g allerdings nur 0,8 mg Schwef el ent- 
halten, welcher rund 6,5 mg Bariumsulfat entsprechen, so daB die Be- 
niitzung einer Mikrowaage wiinschenswert ist. Diese Methode hat den 
Vorteil, daB sie alle Verbindungsformeln des Schwefels, fliichtige wie 
nichtfliichtige, verlustlos erfaBt; eine Storung der Analyse durch in 
der Laboratoriumsluft enthaltene schweflige Saure ist ausgeschlossen. 
Zudem konnen mehrere Proben nebeneinander ausgefiihrt werden, 
allerdings ist fur die Durchfuhrung der Oxydation ein besonderer 
Raum erfordert. 

b) Schwefelwasserstoff. 100 ccm Rohbenzol werden rait 
50 ccm n/1 Natronlauge gut durchgeschuttelt und mit 25 ccm Wasser 
naehgewaschen; die waBrigen Losungen werden vereinigt und in einem 
Kattwinkel kolben tibergef iihrt 122 ). Der Kolben ist als Weithals- 
kolben (Abb. 62) ausgebildet, in dessen Hals ein eingesehliffener Ein- 
satz eingesetzt wird, der als Waschvorlage dient und mit 50 ccm Was- 
ser beschickt wird. Der Kolben ist an eine Vorlage angeschlossen, 
welche 25 ccm Kadmiumacetatlosung enthalt (25 g Kadmiumacetat 
+ 200 g Eisessig mit destilliertem Wasser auf 1 Liter aufgeffillt). Vor 
Beginn des Versuches leitet man 5 Minuten lang Wasserstoff durch 
die Apparatur, f iigt 5 ccm konzentrierte Salzsaure hinzu, erhitzt wah- 
rend 15 Minuten und lafit im Wasserstoff strom erkalten (G-ase durch 
ein Loch im Fensterrahmen ableiten). Nach Beendigung des Versuches 
gibt man zu dem Inhalt der Vorlage einen UberschuB an n/10Jod- 
losung und 5 ccm verdtinnter Salzsaure; der aus dem Kadmiumsulfid 
freigemachte Sehweferwasserstoff reduziert das Jod zu Jodwasser- 
stoff; der UberschuB an Jod wird mit n/lOThiosulfat zurucktitriert. 
lccm Jodlosung n/10 entspricht l,704mg H 2 S. 

In offenen G-efaBen verdampft der Schwefelwasserstoff ziemlich 
rasch, auch wird ein Teil davon zu elementarem Schwefel oxydiert; 
die diesbeziigliche Untersuchung muB deshalb moglichst rasch nach 
der Probenahme vorgenommen werden, wobei als ProbegefaB eine 
enghalsige Literflasche, die sofort verstopselt wird, genommen werden 
kann. 

c)ElementarerSehwefel. 100 ccm Rohbenzol werden nach 
b) sorgfaltig von Schwefelwasserstoff befreit und dann mit 2 ccm 
reinem Quecksilber 1 J 3 Stunde lang auf der Schuttelmaschine ge- 
schtittelt. Man lafit gut absitzen, gieBt das Benzol durch ein Filter, 
laBt das an diesem haftende Benzol verdunsten und spillt das gebil- 
dete Quecksilbersulfid mit Iproz. Salzsaure zusammen mit dem Queck- 



IS ) Teer und Bitumen 26, 267 (1928). 
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silber auf das Filter; dieses durchstoBt man mit einem feinen Draht, 
so dafi das Quecksilber ablauft; das Sulfid bleibt auf dem Filter zu- 
riick, welches man daim nach einem Vorschlag von Kattwinkel (loc. 
cit. S. 266) in den unter b) beschriebenen Kolben bring! Das Queek- 
silbersulfid wird mittels konzentrierter Salzsaure zersetzt. Der in ITrei- 
heit gesetzte Schwefelwasserstoff wird im Kadmiumacetat anfge- 
fangen: 1 ccm n/10 Jodlosung entsprieht 1,6 mg Schwefel 123 ). 




A-bb-63 Appamtur der National Benzole Association lur die Bestimmung von Scnwelel 

in Beazolen 

d) FlticKtiger Schwefel. Bei der Bestimmung des orga- 
nisch gebundenen fliichtigen Schwefels ist es notwendig, etwa vorhan- 
denen Schwefelwasserstoff wie auch den elementaren Schwefel zu en t- 
fernen; dieses gesehieht durch Behandlung des Rohbenzols mitNatron- 
lange und darauffolgendem Ausschiitteln mit Quecksilber. 

Die Bestimmung des fliichtigen Schwefels erfolgt, indem eine be- 
stimmte Menge Benzol entweder allein, oder in Mischnng mit Alko- 
hol, in einer geeigneten Vorriehtung verbrannt wird; der bcnweiel 

^Tluch X i e m s t e d t , Br. Chem. 13, 310 (1932). 
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geht hierbei in schweflige Satire liber, die zu Scbwefels&ure oxydiert 
und titrimetrisch bestrnrmt wird. 

Eiir die Verbfennung des Benzols ist eine Reihe von Spezial- 
lampen vorgeschlagen worden; in ihrer einfachsten Eorm laBt sich 
erne derartige Lampe aus einem Wageglaschen herstellen, das mit 
einem gutdichtenden Kork -verschlossen wird. Dieser ist durcbbohrt 
und tragi ein enges Rohr aus schwerschmelzbarem Glas oder ans 
Quarz, dureh -welches ein geeigneter, nicbt zu stark kohlender Docht 
gezogen wird. Je nach dem Scbwefelgebalt miBt man 2 — 5 ccm des zu 
untersuobenden Benzols ein, gibt das 4 — 5fache an reinem Alkohol 
hinzu, wartet bis die Fltissigkeit im Docht bocbgestiegen ist, befeuch- 
tet diesen mit 1 — 2 Tropfen Alkohol, ziindet an und stellt die Lampe 
unter die Absaugevorriehtung. Wahrend der Verbrennung saugt man 
die Verbrenmmgsgase mittels Wasserstrablpumpe oder Vakuum durcb 
1 — 2 vorgeschalteteWaschflaschen, die mit einer Losung von ca. 60 ccm 
3proz. "Wasserstoff superoxyd gefullt sind. Die Losung wird vor Ver- 
wendung genau neutralisiert. Nacb Beendigung des Versuches koeht 
man die Losung bis zur Zerstorung des "Wasserstoffsuperoxyds und 
titriert nacb dem Abkiihlen die gebildete Schwef elsaure mit n/10 NaOH 
gegen Methylorange oder Methylrot: 1 ccm n/10 NaOH entspricbt 
1,6 mg Scbwefel. 

Da Spuren von scbwefliger Saure an dem Absaugezylinder haf ten 
bleiben konnen, ist dieser vor der Bestimmung der Schwef elsaure mit 
"Wasser auszuwaschen, die Waschwasser werden zu der Hauptlosung 
hinzugegeben. 

In dieser einfachen Form der Verbrennung kann der im Benzol 
enthaltene fliichtige Scbwefel gentigend genau bestimmt werden. Die 
Methode leidet jedoch wie alle ibre Abwandlungen an einigen grund- 
satzlichen Nachteilen. Die Verdunnung des Benzols mit Alkohol ist 
notwendig, ran eine ruBfrei brennende Flamme zu bekommen; da der 
Alkohol schwefelhaltig sein kann, zudem seine Menge das Vier- bis 
Eiinffache des angewandten Benzols betragt, so fallt bei geringen 
Schwefelgehalten im Benzol dieser Umstand ins G-ewicht. Eine zweite 
Fehlerquelle liegt in der angesaugten Verbrennungsluft, die in einem 
chemischen Laboratorium wohl selten frei von schwefliger Saure ist. 
Aus diesen G-riinden soil gleiehzeitig mit der eigentlichen Verbren- 
nung ein Leerversuch angesetzt werden. 

Eine besondere Durchbildung erfubr diese Methode durch die 
Arbeiten der National Benzole Association, welche zu der 
Konstruktion einer dochtlosen Lampe fiihrten (Abb. 63) ; nahere An- 
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gaben siehe Standard Specifications for Benzole and Allied Products 
1929, S. 71. Die Apparatur der Benzole Association kann leicbt ztt 
Eeihenanaljrsen verwendet werden, indem mebrere Apparaturen neben- 
einander aufgestellt und bei einem Minimum an Aufsicht gleiehzeitig 
betrieben werden konnen. 

e) Schwef elkoblenstoff. Die Bestimmung des Scbwefel- 
koblenstoffs wurde friiber nacb der von Hofmann berriihrenden 
Xantbogenat-Metbode 124 ) oder in einer ibrer Modifikationen 125 ) vor- 
genommen; an ibrer Stelle empfieblt sicb die folgende Metbode, welche 
einfacber und rascber arbeitet und ebenso genaue Resultate gibt: Man 
miscbt 25 cem Benzol (f rei von Schwefelwasserstoff) mit 70 ccm Alko- 
bol, fligt 10 ccm n/1 Natronlauge zu, sehiittelt um und laBt 1 / 2 Sttmde 
steben. Dann fligt man 6 ccm Perbydrol (saurefrei) binzn, lafit wieder 
1 / 2 Stunde steben, destilliert den Alkobol auf dem Wasserbad ab, fttgt 
10. com n/1 Scbwef elsaure hinzu, kocht auf, kiiblt ab und titriert mit 
n/5 Natronlauge gegen Pbenolpbtalein als Indikator; lcem n/5NaOH 
entspricht 3,8 mg CS 2 . (Leerversucb mit Alkobol mit Perbydrol not- 
wendig!) 

Die G-leiehungen, naeh denen die Beaktion verlauft, sind folgende: 

CS„ + C s H 3 0Na +'NaOH = C 2 H 5 • ■ S 2 Na + H 2 
C 2 H 6 0-C-8 s Na + 8H s 2 + 5NaOH = C 2 H 5 OH + 2 Na 2 S0 4 + Na.COj + 10H 3 O 
Diese konnen in folgende Gleiehung zusammengezogen -werden: 
CS 2 + 6 NaOH + 8 H 2 2 = 2 Na 2 S0 4 4- Na^ + U H 2 

Auf ein Hoi. 0S 2 werden demnach 6 Mole NaOH verbraucht, wahrend 
©in Mol Na 2 C0 8 gebildet wird; da dieses titrimetrisch 2 Mol NaOH entsprieht, 
so betragt der Gesamtverbrauch an Alkali 4 Mol NaOH oder 1 4000 cem n/1 Losung. 
Wird nach. der Beendigung der 'Oxydation eine der urspriinglichen Menge 
NaOH entsprechende Menge n/1 Sehwefelsaure zugesetzt, so stellt diese jetzt 
einen. trbersehuB dar, und zwar urn soviel, als der verbrauchten Menge NaOH, 
nach Abzug des gebildeten Na 2 C0 3 entspricht, pro IMol CS 2 also 4000 ccm. 
Bei der SehluBtitration sind dann zur vollstandigen Neutralisierung wieder 
4000 ccm n/1 NaOH erfordert. Einem Mol CS. entsprechen demnach bei der 
Riie'ktitration 4000 cem NaOH: 1 ccm n/5 NaOH entspricht jetzt 

76-1000 „ Q nc 

Bei Anwesenheit von viel Thioplien neben wenig Schwefelkohlenstofi 
kann auch ein geringer Teil des Thiophens oxydiert werden 128 ); aus diesem 

"*) s. Lunge-KShler, Ind. d. Steinkohlenteeres, Bd. I, S. 970. 

125 ) s. z. B. Lunge-Berl, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 1921, 
Bd.l, S.655. 

128 ) Meyer-Jacobson, Lehrb. d. org. Chem., Bd. I, Teil 3, S. 117 
(1920). 
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Grunde ist es notwendig, die angegebene Menge von 6 em 3 Wasserstoffsuper- 
oxyd nicht zu iiberschreiten. 

f)Thiophen. Die Menge des im Rohbenzol enthaltenen Thiophen 
spielt insofern eine Rolle, als aus Produkten mit hohem Gehalt an 
Thiophen Reinbenzol e erhaltenwerden, die inbezug auf diese Schwef el- 
verbindungen den gestellten Anforderungen nicht immer entsprechen. 
Fur die Bestimmung des Thiophens und seiner Homologen im Roh- 
benzol ist die Isatinreaktion (s. S. 209) nicht verwertbar, da hier beim 
Sehiitteln mit isatinhaltiger Schwefelsaure aus den ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen Polymerisationsprodukte entstehen, welche die 
Reaktion storen. Anch die von Deniges m ) und Dimroth 128 ) an- 
gegebenen Methoden, die auf der Bildung unloslicher Additionsverbin- 
dungen zv/ischen Thiophen nnd Quecksilbersalzen beruhen, versagen 
hier, znm Teil deswegen, weil auch die ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffe mitreagieren konnen. In vielen Fallen wird man den Gehalt an 
Thiophensehwef el mit fur die Praxis gentigender Genauigkeit als die 
Differenz: fliiehtiger Schwef el minus Schwef elkohlenstoffschwef el, an- 
nehmen konnen. 

IV. Untersuehung der Handelsbenzole 

Die in der Teehnik hergestellten Produkte sind entweder die 
Individuen Benzol, Toluol oder Xylol selbst (wobei die drei isomeren 
Xylole als ein Produkt gelten) oder Gemische dieser Kohlenwasser- 
stoffe in verschiedenem Verhaltnis. Reinbenzol, Reintoluol und Rein- 
xylol sind demnach Erzeugnisse, welche die Kohlenwasserstoffe C 6 H 6 , 
C 6 H S . CH 3 und C 6 H 5 . (CH g ) 2 in einer Reinheit darstellen, wie sie im 
teehnischen GroBbetrieb erreiehbar ist; „Reinp rodukt e" soil je- 
doch nicht bedeuten, dafi es sich um chemisch reine Produkte handelt, 
sondern nur, daB sie bis auf eine geringe Beimischung anderer Stoffe 
aus dem betreffenden Kohlenwasserstoff bestehen, der mit dem Eigen- 
schafts-wort „rein" verbunden ist. Reinbenzol techn. ist demnach nicht 
chemisch reines Benzol, sondern ein Produkt, das praktisch fast voll- 
standig aus dem Kohlenwasserstoff C 6 H 6 besteht; desgleichen besteht 
Reintoluol techn. praktisch nur aus Toluol C 6 H 6 . CH 3 mit hochstens 
spurenweiser Beimischung von Benzol und Xylol, undReinxylol techn. 
nur aus o-, m- und p-Xylol. Reinbenzol techn. enthalt z. B. geringe 
Mengen (einige Zehntel Prozente) von Thiophen, das nur durch einen 

12 ») s. Chemiker-Ztg. 29, 895 (1905). 
«") B. 35, 2035 (1902). 
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umstandlichen und verlustreichen ReinigungsprozeB zu entfernen 
ware, ebenso enthalt Reintoluol das entsprechende Thiotolen; der Aus- 
druck „Reinbenzol bzw. Reintoluol techn." ist nicht dahin miBzuver- 
stehen, dafi damit Produkte zu bezeichnen seien, die frei von diesen 
Verunreinigungen sind. 

Neben den Reinprodukten erscheinen im Handel die sog. (gerei- 
nigten) 90er-Produkte, wie 90er-BenzoI, 90er-Tolnol und 90er- 
Xylol; es sind dies Produkte, welche in der Hauptsaehe aus den ent- 
spreehenden chemischen Individuen Benzol, Toluol und Xylol (dieses 
als Gremisch von o-, m- und p-Xylol) bestehen, daneben aber jeweilig 
noch bestimmte Mengen hoher bzw. niedriger siedender Homologen 
enthalten. 90er-Produkte nennt man sie aus dem G-runde, weil bei der 
Siedeanalyse bis zu einer bestimmten Temperatur (bei 90er-Benzol 
100°, bei 90er-Toluol 120°, bei 90er-Xylol 140°) 90% Destillat uber- 
gehen miissen. (Allgemein bezeiehnet man als Benzol x-prozentig ein 
Produkt, das bei der Destination bis 100° x% Destillat ergibt.) 

"Weitere Handelsprodukte sind die verschiedenen Losungs- 
benzole (Solventnaphtha), die in der Hauptsaehe aus Xylol und den 
hoheren Homologen des Benzols bestehen. 

Wahrend in den Jahren vor dem Kriege der groBte Teil des Roh- 
benzols auf Reinprodukte oder gereinigte Produkte aufgearbeitet 
wurde, haben sich diese Verhaltnisse heute dahin geandert, dafi haupt- 
saehlich Motorenbenzol: eine Mischung von Benzol, Toluol and 
Xylol und toheren Homologen, erzeugt wird. Es wird in Mischung 
mit Benzin und Alkobol oder mit beiden gleiehzeitig verwendet und 
ist besonders wegen seiner groBen Klopffestigkeit geschatzt. Die ge- 
reinigten 90er-Produkte inkl. Xylol und Losungsbenzol dienen in der 
Hauptsaehe als Losungs- und als Extraktionsmittel, das 90er-Benzol 
auch als Ausgangsprodukt bei der Herstellung organischer Farbstoffe. 
Dem gleichen Zwecke dient das Reinbenzol, wahrend Reintoluol 
hauptsachlich fur die Herstellung von Sacharin und von Trinitro- 
toluol, in geringerem MaBe auch ftir diejenige von Benzoesaure ge- 
nommen wird. 

Bei der Untersuchung der verschiedenen Handelsbenzole kehren 
die einzelnenPunkte: Farbe, Siedeanalyse, Schwefelsaurereaktion usw. 
immer wieder; in ihrer Ausfiihrung sind die entsprechenden Analj-sen- 
methoden ftir alle Produkte mehr oder weniger gleich, so daB sie zu- 
sammenhangend besprochen werden konnen. 

1. Farbe. Reinprodukte und gereinigte 90er-Produkte sollen wasser- 
hell sein, auf keinen Pall jedoeh tiefer gefiirbt als eine Losung von 0,2 cem 
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n/10 Jodlosung in 1000 com Wasser. Bei dei geringen Menge Jodlosung, die 
angewandt wird, darf das Wasser selbst keinen Jodverbrauch haben; ein 
derartiges "Wasser enthalt man durch Destination eines sehwach mit 
Schwefelsaure angesauerten und mit Kaliumpermanganat versetzten Was- 
sers aus einer Glasapparatiir. Sehr gut eignet sieh Merzu ein Schwickerath- 
Kolben mit abnehmbarem Kiihler (Abb. 64); das Wasser wird erst eine Stunde 
erhitzt, wobei der Kuhler als KiickfluBkuhler wirkt, dann dreht man den 
Kiihler um und destilliert ab, wobei man die ersten 100 ccm verwirft und 
rund 750 ecm als reines destilliertes Wasser auff angt. Fur den Farbvergleich 
benutzt man zweekmaBig Sehottsche Kolorinieterrohren mit aufgeschliffener 
Klarglasplatte; das zu untersuchende Benzol und die Vergleichslosung wer- 
den in 2 moglichst gleiehe Zylinder bis zur gleiehen Hone eingefiillt und 
in der Durehsieht gegen eine weiBe Flache beobachtet (s. S. 160). 

Wahrend Reinprodukte und gereinigte Produkte normalenveise wasser- 
hell sind, kann bei Motorenbenzol und bei Losungsbenzolen gelegentlich 




Schwickerath-Kolben 



sehon eine in grofierer Sehiclit merkliche G-elbf arbung auf treten, ohne daB 
ihre Verwendbarkeit dadurch irgendwie leiden wurde. Man bat verschiedent- 
lich versucht, Farbnormen fiir diese Produkte aufzustellen, ohne zu all- 
gemein angenommenen Vorschlagen zu kommen. 

2. Spezifiseb.es Ge-wicht. Bei der Beurteilung der Handels- 
benzole spielt dieses nur eine geringe Eolle; fiir laufende Bestimmungen 
geniigt eine in Einheiten der dritten Dezimale geteilte S p i n d e 1. Vorzu- 
. Ziehen sind behordlieh geeichte und auf Wasser von 4° = 1 (oder 1000 Arao- 
metergrade) eingericbtete Instrumente. Die so abgelesene Zabl ergibt, naeb 
entspreebender Korrektur, das spez. Gewicht bei t°, bezogen auf Wasser von 
4°, also dj. Als Korrekturen sind eventuell anzubringen: 

a) eine durcli das Instrument selbst bedingte Korrektur; 

b) eine Korrektur, die dadurch bedingt ist, daB die Oberflaebenspannung der 
fiir die Eichung benutzten Losung und der Benzole nieht gleich ist; 

e) eine Korrektur, die dadurch bedingt ist, daB das Volum des Araometers 
bei t° nieht mit dem Volum bei der Eichtemperatur iibereinstimmt. 
Mit Ausnahme der eventuellen Fehlerkorrekturen des Instrumentes 
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selbst konnen die Kprrekturen Each b) und c) vemaohlassigt werden, da ihr 
EinfluB sieh hoehstens in 1—2 Einheiten der vierten Dezimale ausdruckt. 

Soil das spez. Gewieht mit einer Genauigkeit von 2—3 Einheiten der 
■vierten Dezimale bestimmt werden, so ist die Bestimmung mittels Pykno - 
meter durchzufuhren. Bei nur gelegentlicher Beniitzung desselben ist 
immer gleichzeitig der Wasserwert neu zu bestimmen, wozu nur ausgekoehtes 
und wieder abgekiihltes destilliertes Wasser genommen werden darf. Die 
Bestimmung soil moglichst bei 20° vorgenommen und auf "Wasser von 4° = 1 
und auf luitleeren Raum umgerecb.net werden. 

Bezeichnet man als spez. Gewieht d das Verhaltnis des Gewichtes eines 
bestimmten Volums V einer Substanz (P 2 ) zu dem Gewieht desselben Volums 
"Wasser (Pi) bei derselben Teraperatur t, so ist 

• *\ = -^- (I) 

Ist Q , die Dicbte des Wassers bei t°, so ist 

P^VQ.tmdd^-J^- (2) 

Da jedoch das als Bezugssubstanz'gewahlte Wasser bei 4° seine groBte 
Diehte (1,000) hat, ist man dahin iibereingekommen, als „spezifisehes Gewieht 
&l" einer Substanz das Verhaltnis des Gewichtes P s eines bestimmten 
Volums V, gemessen bei der Temperatur t° zu dem Gewieht desselben Volums 
V "Wasser von 4° zu bezeichnen: d.h. 

P 8 



ai-Tt (3) 



Hieraus ergibt sich dann: 



P s 



VQ t 



undd' = d|.Q t (4) 



Bei der Bestimmung des spez. Gewichtes mittels Pyknometer sind 
3 Wagungen erfordert: 

a) Wagung des leeren Pyknometers (=Pg); 

b) Wagung des Pyknometers + Wasser (=Pig); 

c) Wagung des Pyknometers + Substanz (= P 2 g). 

Bei der Bestimmung des Gewichtes des leeren Pyknometers wagt man 
die im Pyknometer befindliche Luft mit; dieses Mehrgewiclit wird aber aus- 
geglichen dureh den Auftrieb, den das Pyknometer in der umgebenden Luft 
erleidet. Das Gewieht P bedarf also keiner Korrektur. Bei den Wagungen b) 
und c) entfallt das Gewieht der eingesehlossenen Luft, dagegen bleibt 
der Auftrieb; die auf der Waage abgelesenen Gewiehte sind demnach zu 
niedrig und sind am das Gewieht L der Luft, deren Volum dem Volum des 
Pyknometers entsprieht, zu erhohen: 

P\=P,+L 
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Es ist dann nach 1) : 



Ist s die Dichte aer Luft bei t°, so ist L = Vs; V ist gleieh dem wirk- 
lichen Gewicht des Wassers bei t D , dividiert durch die Dichte Q t des Wassers 
bei t»: 

P. + L , T / P. + L' \ . P, s 



Es ist demnaeh: 



P,+ 



Qt-s 



Qt — s 

woraus sich nach den entspreehenden TJmformungen ergibt: 

Q.d;«-^-(Q,-B) + B C6) 

Da nach (4) Q t d* = dJ ist, so folgt schlieBlich: 

d* = -^-(Q»-s) + 8 (7) 

Fuhrt man die Bestimmungen bei t = 20° oder in der Nahe dieser Tem- 
peratur aus, so kann s = 0,0012 gesetzt werden. Urn TJmrechnungen zu ver- 
meiden, sollen derartige Bestimmungen immer bei 20° durchgefiihrt weiden; 

p 
in diesem Falle ist Q, = 0,99826, so da8 d« = 0,9971 -=§- 4- 0,0012 ist. 

Wird die Bestimmung bei einer Temperatur vorgenommen, die nieht 
allzusehr von 20° versehieden ist, so wird d \ auf d|° umgereehnet; fiir Benzol 
betragt die Anderung des spez. G-ewichtes pro 1° 0,0010, fiir Toluol und die 
anderen Benzolkohlenwasserstoffe 0,0009. 

3. Siedeanalyse. Als Kennzeichen fiir die Reinheit einer 
Substanz dient die Tatsache, daB sie bei einem bestimmten Druck bei 
einer bestimmten und konstant bleibenden Temperatur siedet; sie bat 
einen Siedepunkt. Einen derartigen Siedepunkt baben die chemisch 
reinen KoMenwasserstoffe Benzol, Toluol und die Xylole usw. 
Mischungen dieser baben ein Siedeintervall, d. h. bei konstant bleiben- 
dem Drucke sieden sie innerhalb bestimmter Temperaturgrenzen, wo- 
bei die Siedetemperatur mit fortsctreitender Destination ansteigt. 
Tragt man in einem recbtwinkeligen Koordinatennetz die zueinander 
gehorenden Siedetemperaturen und Destillatmengen auf, so erhalt man 
die sog. Siedekurve. 

Die Siedeanalyse wird in der Eauptsache nach zwei verschiedenen 
Arbeitsweisen durchgefiihrt, welche hier eingehend bescbrieben werden. 
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a) Die erste ist aus der Benzinindustrie tibernommen und beniitzt 
als Siedegef ajB den in dieser iiblichen Glaskolben nach E n g 1 e r, wes- 
halb sie auch kurz als Engler-Destillation bezeichnet wird. 
Die Siedeapparatur besteht aus Kolben, Thermometer, Kuhler und 
Auffanggefafi, die in ihren Abmessungen naturlich genau festgelegt 
sein miissen; nur bei Anwendimg der gleichen normierten Apparaturen 
konnen bei Ausfiihrung der Analyse an zwei versckiedenen Stellen 
ubereinstirnmende Hesultate erwartet werden. In Abb. 65 ist eine der- 




Abb. 65. Apparatur fur die Sledeanalyse von Benzolen nach Engler 



artige Apparatur dargestellt, wie sie von der englisehen Benzolvereini- 
gung (National Benzol e Association) fur die Durehfuhrung 
der Siedeanalyse fiir alle Benzolprodukte: Leichtol, MotorenbenzoL 
90er-Produkte,Remprodukte undLosvmgsbenzole, angewandt wird 129 ). 
(Betreffend Abmessungen der einzelnen Teile, Thermometer usw. siehe 
die Originalvorschrift.) 

Durchfiihrung der Analyse: 100 com des zu unter- 
suchenden Benzols werden in einem MeBzylinder abgemessen und in 
den Destillationskolben iibergefuhrt; der gut abgetropfte MeBzylinder 

i 2 ») Vgl. Standard Specifications for Benzole and Allied Products, 1929, 
S. 55. 
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wird ohne weitere Reinigung als AuffanggefaB fiir das Destillat be- 
nutzt. Dann wird der Kolben mit dem Kiihler verbunden und das ent- 
spreehende Thermometer so eingesetzt, daB das untere Ende der Kapil- 
lare sich in gleicher Hohe mit der unteren Xante des Ablauf robres be- 
findet. Der Kolbeninhalt wird langsam erhitzt, damit das Quecksilber- 
gefaB des Thermometers Zeit bat, die Temperatur der auf steigenden 
Dampfe anzunehmen. Wahrend der Destination stent der Kolben auf 
einer quadratischen Asbestplatte (150 mm Seitenlange), in deren 
Mitte ein Locb von 38mm (+1 mm) ausgespart ist; zum. Abbalten des 
Luftzuges dient ein Metallzylinder mit zwei Glimmerfenstern. Als 
Siedebeginn (drip point) wird diejenige Temperatur abgelesen, bei 
weleher der erste Tropfen vom Kublerende in den MeBzylinder 
fallt. Die Destination wird so gefiihrt, daB bis zum SchluB 5ccm 
pro Minute iibergehen; als Endpunkt (dry point) gilt jene Tem- 
peratur, bei welcber der Boden des Kolbens frei von Fliissigkeit er- 
scheint. DasAblesen erfolgt entweder fortlaufend, ohneUnterbrecbung 
der Destination, wenn das Quecksilber einen bestimmten Teilstricb, 
z.B. 100° erreicbt (running point), od'er mit TJnterbrechung der Destil- 
lation, wobei die Destination bei einer bestimmten Temperatur (stop 
point) abgebrocben wird; in diesem Falle wird, wenn diese Tempera- 
tur erreicht ist, die Flamme abgedrebt und der Kiihler 2 Minuten lang 
abtropfen gelassen 180 ). 

Die fur den Anfangspunkt (drip point) und den Endpunkt (dry 
point) gefundenen Zablen gelten nur als angenaherte und sind dem- 
g'emafl bei der Festlegung von Siedegrenzen fiir ein bestimmtes Pro- 
dukt zu bebandeln 181 ). "Was den Endpunkt anbelangt, so ist, beson- 
ders bei Verwendung von Glaskolben, gegen Ende der Destination 
eine tTberbitzung scbwer zu vermeiden, wodurcb der festzustellende 
Wert beeinfluBt wird. Fiir den Beginn der Destination (Tropfpunkt) 
wird eine zu niedrige Temperatur gefunden, da bei der vorgescbriebenen 
Stellung des Thermometers die Quecksilbersaule die Temperatur der 
iibergehenden Dampfe nocb nicht angenommen bat, wenn der erste 
Tropfen am Kublerende abfallt. Bei alien Produkten, bei denen nicbt 
eine bestimmte Temperatur als. Siedebeginn festgesetzt ist und die 
nicbt Reinprodukte sind, stort dieser Umstand weiter nicbt. Bei Rein- 
produkten berlicksicbtigt die von der National Benzole Asso- 
ciation normierte Arbeitsweise obige Tatsacbe dadurch, daB auf die 

"•) s. Stand. Spec, S. 59. 
1S1 ) loe. cit, S. 63. 
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Bestimmung des Siedebeginns verzichtet wird und die Temperaturen 
abgelesen werden, bei denen 5% und 95%, oder 5% und 97% tiber- 
gehen. 

In den einzelnen Landern sind fur die Benzoldestillation nach 
Engler nicht die gleicben Apparaturen im Gebrauch; in alien dies- 
beziiglichen Arbeitsweisen ist jedoch die Stellung des Thermometers 
die gleiche. Wird zwiscben Kaufer und Verkaufer Durchfiihrung der 
Siedeanalyse naeb Engler vereinbart, so ist auf das oben Gesagte 
Riicksicht zu nehmen, und zwar nicht nur bei Reinprodukten, sondern 
bei alien Produkten, bei denen em bestimmter Siedebeginn festgelegt 
wird. 

Aus der Definition der Siedetemperatur als derjenigen Tempera- 
tur, bei welcher die Dampfspannung des untersuehten Stoffes dem auf 
ihm lastenden Druck gleich ist, ergibt sich die Abhangigkeit der so 
definierten Gr5.Be von dem Druck. Jede Angabe iiber Siedetemperatur 
mufi also von einer Angabe des dazugehorigen Druekes begleitet sein. 
Fur die Praxis der Untersuchung von Benzolprodukten ergibt sich 
daraus die Notwendigkeit, alle Angaben auf einen bestimmten Druck 
zu beziehen; uaohdem derartige Siedeanalysen bei gewohnlichem 
Druck ausgefuhrt werden, wahlt man als Bezugsdruck den Normal- 
druck und reduziert die bei dem Druck P ^ 760 mm gefundenen 
Werte auf diesen. Hierzu kann man die von S. Young 132 ) aufge- 
stellte Korrektionsformel beniitzen: 

4t = a(760 — P)(t + 273) 

in welcher t die beobachtete Temperatur, P den wirklichen Barometer- 
druek und a eine Konstante bedeutet, die fixr Benzolkohlenwasser- 
stoffe allgemein mit 0,00012 angenommen werden kann, wenn der 
Wert P sich nicht allzu sehr von 760 mm entfernt. Urn die jeweilige 
Ausrechnung der Korrektur zu ersparen, kann man Korrektions- 
tabellen auf stellen, welcbe z. B. die pro 1 mm Druckabweichung gegen 
760 mm an der abgelesenen Temperatur anzubringende Korrektur ent- 
halten, die bei einem wirklichen Druck unter 760 mm zu dem gefun- 
denen Temperaturwert hinzuzurechnen, bei einem solchen iiber 760 mm 
abzuziehen ist. 

Bei der wissenschaftlich exakten Bestimmung eines Siedepunk- 
tes soil das beniitzte Thermometer immer derart im SiedegefaB an- 
gebracht sein, da6 seine Quecksilbersaule ganz vom Dampf umspttlt 

"-') s. S. 20. 

13 
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ist; derartige Angaben sind durch die Schreibweise Kp 760 (korr.) oder 
Kp 760 F. g. i. D. (Faden ganz im Dampf) gekennzeichnet. 

Bei der Bestimmting der Siedeanatyse von Benzolprodukten ist 
ein derartiges Anbringen des Thermometers nicht tiblich und in den 
meisten Fallen, auBer bei Reinbenzol oder Reintoluol, auch nicbt mog- 
lieh. Die wegen des herausragenden Fadens anzubringende Kbrrektur 

kann man nacb der Formel 

n^ — t,) 
At ~ 6300 

bereehnen, in welcber n die Anzabl der berausragenden Grade, t x die 
abgelesene Temperatur nnd t 3 die mittlere Temperatur des heraus- 
ragenden Quecksilberfadens bedeuten 133 ). Durch Wabl geeigneter 
Thermometer kann die erforderte Korrektur so klein gemacht werden, 
daii sie praktiseh vernachlassigt -werden kann; bei Reinprodukten 
spielt sie keine Rolle, da man hier nur ein Siedeintervall bestimmt, bei 
Motorenbenzolen, Rohbenzolen ttsw. 1S.B t man sie mit Absicht weg, da 
sie sieb ja mit steigender Temperatur andert tind mit fortschreitender 
Destination immer neu berecbnet werden mtiBte. Um bei der Analyse 
an zwei verschiedenen Stellen trotzdem iibereinstimmende Resultate 
zu bekommen, ist es dann naturlieh notwendig, daB genau gleich 
dimensionierte Thermometer bentitzt werden. 

b) Aus den Kreisen der deutschen Benzolindustrie heraus hat man 
friihzeitig eine andere Siedeapparatur entwickelt, deren hauptsach- 
licbster Unterschied gegeniiber der Engler-Apparatur in der Ver- 
wendung eines Kupferkolbens statt eines Grlaskolbens be- 
ruht 134 ). Mittels eines glasernen Aufsatzes, des sog.T-Stu.ekes, wird 
der Kolben mit einem Liebig-Ktihler verbunden; die genauen Abmes- 
sungen aller Teile sind aus Abb. 66 — 69 zu ersehen. Als Thermometer 
dienen solcbe mit beweglicber Skala; diese werden vor jeder Siede- 
analyse, in Betriebslaboratorien zu Beginn einer jeden Schieht, auf 
den Siedepunkt von destilliertem Wasser eingestellt, wodurch die Be- 
reehnung einer Korrektur wegen des von 760 mm abv/eichenden wirk- 
lichen Barometerdruckes entfallt. Die Skala des Thermometers ist 
an einer Spindel befestigt und kann mittels einer Schraube ver- 



133 ) Am genauesten zu bestimmen mit Hilfe eines Fadenthermometers 
nacli Ma hike. 

aM ) Diese Methode geht hauptsachlieh auf die Arbeiten von B a n n o vr 
(Hussprats Chemie, IV. Aufl., Bd. 8, S. 35) zuriick und wurde von Kramer- 
S p i 1 k e r in die Benzolindustrie eingefiihrt; sie wird allgemein als Methode 
naeh Kramer-Spilker oder als D.B.V.-Methode bezeiehnet. 
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Abb. 66. Apparatur der D.B.V. Mr die Bestimmung der Siedeanalyse von Handelsbenzolen 



D,6-0,7 m /m 





Abb. 67. Kupferblase liir 
die Benzol-Siedeanalyse 



Abb. 6S. T-Stuck fur die Benzol-Siedeanalyse 



schoben werden, eine zweite Schraube dient zum Feststellen der 
Skala (Abb. 70). Zwecks Einstellen der Thermometer werden diese 
mittels Kork in ein zum Teil mit destilliertem Wasser gefiilltes Ge- 
faB (Abb. 71) eingesetzt, dessen Inhalt zum Sieden erhitzt wird (das 
Einsetzen erfolgt derart, dafi der Teilstrich 100° sich knapp fiber dem 
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Kork befindet; da durch die Einwirkung des "Wasserdampfes dieKorke 
weich und undicht werden, ist beim Einstellen nicht der Kork zu be- 
nutzen, mit dem das Thermometer spater in das T-Stiick der Siede- 
apparatur eingesetzt werden soil). Der sich ent- 
wickelnde Dampf bespiilt die Thermometer und 
entweicht durch einen besonderen Stutzen. Hat 
das Thermometer die Temperatur des Wasser- 
dampfes angenommen und andert sich die Stel- 
lung des Quecksilberfadens nicht mehr, ver- 
schiebt man die Skala, bis ihr lOOer-Punkt mit dem 
oberen Ende der Quecksilbersaule zur Deckung 
kommt, und fixiert sie mittels der Stellschraube. 
Da 100° die Siedetemperatur destillierten Wassers 






■ S m !m 4> 
Abb. 69. VorstoB Mr die Benzol-Siedeanalyse 



Abb. 70. Thermometerspindel 



bei 760 mm ist, werden alle spateren Angaben selbsttatig auf diesen 
Druck reduziert; fur Betriebslaboratorien, in denen derartige Ana- 
lysen fortlaufend von ungelernten Hilfskraften ausgefiihrt werden, 
bedeutet der Fortfall auszureehnender Korrekturen eine grofie Er- 
leiehterung und eine Steigerung der Zuverlassigkeit der gefundenen 
Hesultate. 

Die Durchfiihrung einer Siedeanalyse im Kupferkolben gestaltet 
sich folgendermaBen: 100 com des zu untersuchenden Produktes wer- 
den in die Blase eingemessen; der gut abgetropfte MeBzylinder dient 
zum Auffangen des Destillates. Blase und Kiihler werden mittels des 
T-Stiickes verbunden, fiber das untere Ende des Kiihlers wird der 
(richtig!) abgeschragte VorstoB geschoben, der das Destillat so ab- 
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leitet, daB es an der Wand des Meflzylinders herunterflieBt. Die Blase 
steM anf einem als „Ofen" bezeichneten Untersatz tmd wird langsam 
mit einem mit blauer Flamme brennenden Brenner erhitzt.°Das 
Thermometer ist so angebraeht, daB seine Quecksilberkugel sich in 
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Abb. 71. EinstellgefaBe ftlr Thermometer 



Zti Abb. 72 

Abmessungen der beniitzten einstellbaren Thermometer 



a) Gesamtlange . . . 

b) LSnge der Skala . . 

c) Bntfernnng der Skala 
vom unteren Ende . 

d) Lange der Kalibrierungr 200- 

e) des Thermometers 

f) Lange des Hg-Gef iifles 
ff) des Hg-Gefata . 

Einteilung in °C . . 



Keirx- 
behzol 


Motoren- 
benzol 


Kresol 


370-380 


390-400 


300-310 mm 


J60—270 


290—300 


190—195 , 


40-45 


45-50 


45-50 „ 


00-210 


190—195 


155—160 » 


7—8 


7—8 


7 ~ 8 


8—9 


10—12 


9-11 » 


5-6 


5—6 


5-6 


+60°— 120° +55°— 250° +157 11 — 220° 
0,1° 0,2° 0,2° 



Abb. 72. 



der Mitte der Erweiterung des T-Sfr&ckes befindet mid soil die Tempe- 
ratur der iibergehenden Dampfe angenommen haben, wenn die Destil- 
lation beginnt, d. h. wenn der erste Tropfen vom Eoiklerende in den 
VorstoB fallt 135 ). Das Destillationstempo soil moglichst zwei Tropfen 
in der Sekunde = ea. 5 ccm pro Minute sein und sich wahrend der 
Destination nickt andern. Die Ablesung erfolgt fortlaufend, ohne 

135 ) Dies wird mit Sieherheit auf folgendem Wege erreicht: "Wahrend 
des Anheizens ist das Thermometer so angebraeht, daB die Hg-Kugel sich 
nicht in der Mitte des T-Stiickes, sondern etwas tiefer, etwa im Kolbenhals, 
befindet. Sobald der erste Tropfen vom T-Stiiek abfallt, zieht man das 
Thermometer hoeh und belaBt es von jetzt ab in seiner normalen Stellung. 
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Unterbrechung der Destination, entweder von 10 zu 10% Destillat 
oder bei bestimmten, im voraus festgelegten Temperaturen; Anfang, 
90er- und 95er-Punkt sollen immer abgelesen werden. (Auch die 
Siedeanalyse anderer Teerprodukte wird in dieser Art durchgefiihrt 
— Ole. Trikresole, Pyridinbasen — , worauf schon wiederholt hinge- 
wiesen wurde.) Sind 95% der Eullung iiberdestilliert, so wird die 
Destination abgebrochen; die Blase wird abgenommen, mit dem Destil- 
lat ausgespiilt und zum Abtropfen und Troeknen weggestellt. Die 
Teilung der verwendeten Thermometer betragt bei denjenigen fur 
Reinbenzol und Reintoluol 0,1°, £lir Reinxylol 0,2° xmd filr die ubrigen 
Produkte 0,5°; eine Korrektur fur den herausragenden Faden findet 
nicht statt. Eine nahere Kennzeichmmg der Thermometer fehlt bis 
jetzt, auBer der Angabe, daB sie diinn im Glas sein sollen und dafl 
der SuBere Durchmesser nicht mehr als der halbe Durchmesser des 
Siederohrs (T-Stiick) betragen soil. (In Abb. 72 sind die genauen Ab- 
messungen der Thermometer gegeben, die fur die Eeststellung von 
Siededaten in dem vorliegenden Buche nach obiger Methode benutzt 
wurden 136 ). 

Bei der Durchfuhrung von Siedeanalysen ist bei alien Benzolpro- 
dukten darauf zu achten, daB diese wasserfrei sind; dies ist besonders 
wichtig bei Reinprodukten, die gegebenenfalls entwassert werden 
mtissen (entweder mit gegltihtem Natriumsulfat oder mit Silicagel 
— ■ Blaugel! — ). "Wenn auch die Loslichkeit des Wassers im Benzol 
nur einige Zehntel Prozente betragt, so gentigt diese geringe Menge 
doch, um die Siedeanalyse zu storen. Da Wasser und Benzol ein kon- 
stant siedendes Gemisch bilden (Kp. = 67° bei 760mm), in welchem 
1 Teil Wasser auf 9 Teile Benzol kommt, so zeigen wasserhaltige 
Reinbenzole eine Erniedrigung des Siedebeginns. Ein Reinbenzol mit 
0,2% gelostem und emulgiertem "Wasser kann aufgefaBt werden als 
eine Mischung von 98% Benzol (Kp T60 = 80°) und 2% eines Ge- 
misches von Benzol mit Wasser; der Siedebeghm einer derartigen 
Mischung liegt bei 79,7°. Reintoluol und Reinxylol zeigen geringere 
LSslichkeit fiir Wasser, dafilr ist der Untersehied zwischen der Siede- 
temperatur des wasserfreien Kohlenwasserstoffes und des Gemisches 
von Kohlenwasserstoff und Wasser groBer. 



1M ) Es ist darauf zu aehten, daB alle Thermometer eine oben erweiterte 
Kapillare haben und daB diese unterhalb der Einstellvorrichtung endet. 
Ist dies nicht der Pall, so ist es nicht moglieh, einen abgerissenen Teil des 
Hg-Fadens durch Hinauftreiben in die erweiterte Kapillare mit dem Haupt- 
faden wieder zu vereinigen. 
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Gleichfalls bei Reinprodukten ist darauf zu achten, daB die Tem- 
pera tur, bei welcher die zur Siedeanalyse verwendeten 100 ecm ab- 
gemessen werden und die Temperatur des aufgefangenen Destillates 
keine zu groBen Untersehiede aufweisen; hierauf ist in Betriebslabo- 
ratorien, in welche die Proben manchmal aus am Freien liegenden Be- 
haltern kommen, zti achten. Bezeichnet z.B. bei einem Reinbenzol: 
tj die Temperatur des eingemessenen Volums Reinbenzol 

(V 1 =100ccm), 
t 2 die Temperatur des Destillates, 

so berecbnet sich das Volum Y 2 der angewandten 100 ccm zu: 
Va^Vjl+aC^ — tO + bCt,, — t^ + cft,— tj"], oder bei Be- 
schrankung auf das erste Glied: V 2 — 100 [1 -f a (t 2 — t x )]. Nach 
Kopp 137 ) ist a = 0,00117626; ist jetzt t 2 — 1 2 = 10°, so wird 
Y 2 = 101,2 ccm (hierbei ist die Volumanderung des Meflzylinders ver- 
nachl&ssigt). Die Destination wird bei 95% Destillat abgebrochen, die 

95 • 100 
..,-,. o — 93,9 ccm Fiillung entsprechen; da bei Eeinprodukten die 

Temperatur zwischen 90 und 95% Destillat rasch steigt, wird der 
95er-Punkt zu niedrig gefunden! 

4. Triibungspunkt. Benzol lost nur geringe Mengen von Was- 
ser, Toluol und Xylol noch weniger; nach Hill 138 ) betragt die Los- 
lichkeit von Wasser in Benzol bei 15° 0,05%, bei 50° 0,156%; von 
anderen Autoren wird sie etwas groBer und zwar bei 20° mit 0,1 bis 
0,2% angegeben. Als Triibungspunkt bezeichnet man diejenige Tem- 
peratur, bei welcher sich das in Benzol geloste "Wasser ausscheidet; 
die Bestimmung dieser Temperatur ist von Bedeutung bei Hotoren- 
benzolen, da das sich bei niedriger Temperatur ausscheidende Wasser 
bei Temperaturen unter 0° gefriert. Die Bestimmung des Triibungs- 
punktes erfolgt in der Art, daB man rund 10 ccm des zu untersuehen- 
den Benzols in ein trockenes Reagensglas gieBt und unter dauerndem 
Umrtihren mit einem in ganze Grade geteilten Thermometer abkiihlt 
(Eis bzw. Eiswasser). Von Zeit zu Zeit nimmt man das Reagensglas 
aus dem Kiihlbad heraus und stellt auf die Weise die Temperatur fest, 
bei welcher sich das Benzol trtibt. Ob ein Benzol Spuren von Wasser 
enthiilt, sieht man bei der Siedeanalyse; in diesem Falle zeigt sich zu 
Beginn des Siedens im Siederohr ein triiber Ring, und die ersten, vom 
Siederohr anfallenden Tropf en sind milchig triib. Eine genaue B e - 

13r ) s. Lunge-Kohler, Ind. d. SteinkoMenteers, Bd. I, 241. 
"8) Z. Am. Chem. Soc. 45, 1143 (1923). 
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stimmung des Wassers kami man nach den Methoden von 
S c h ii t z und Klauditz 139 ) oder von Dittrich und K o n r a d 140 ) 
vornehmen. 

5. Erstarrungspunkt. Die Bestimmung des Erstarrungs- 
punktes kommt nur bei solchen Produkten in Betraeht, welche in der 





Abb. 73. Apparat nach Stelling fur die Bestimmung 
des Erstarrungspunktes von Benzolen 



Abb. 74. Apparat zur Bestimmung 

des Erstarrungspunktes 

von Eeinbenzol 



Hauptsache Benzol enthalten, also, bei Motorenbenzolen, 90er-Benzol 
and Eeinbenzol. Piir laufende Betriebsproben bestimmt man bei den 
beiden ersten Produkten statt des Erstarrungspunktes den Auf tau- 
punkt als die Temperatur, bei welcher das erstarrte Benzol wieder 

1M ) Zeitschr. 1 angew. Chem. 44, 42 (1931). 
14 °) Zeitschr. f. angew. Chem. 44, 532 (1931). 



trntersuchung der Handelsbenzole 



201 



vollstandig fliissiggeworden ist. Man ftillt rund lOccm des zu unter- 
suchenden Produktes in ein trockenes Reagensglas, kiihlt unter Rflh- 
ren mit einem Thermometer in einem Kiihlbad (Eis oder Kalte- 
mischung) ab, bis das Benzol erstarrt ist; dann nimmt man das 
Eeagensglas aus dem Kiihlbad heraus, wischt es auBen ab und be- 
obachtet unter dauerndem Riihren das Ansteigen der Temperatur, bis 
alles wieder zn einer klaren Flussigkeit geschmolzen ist. Ein anf den 
Auf taupunkt zu untersuchendes Benzol muB natiirlich £rei von Wasser 
sein. Der Auftaupunkt liegt etwas hoher als der Erstarrungspunkt. 

Bei der Bestimmnng des Auftaupunktes nach dieser Arbeitsweise 
ist darauf zu achten, daB die Temperatur wahrend des Auftauens 
nioht konstant bleibt und zuletzt ziemlich raseb ansteigt, so daB die 
Ablesung nicht sehr genau ist. Bei Proben, wo z. B. ein bestimmter Er- 
starrungspunkt (oder Schmelzpunkt) garantiert wird, soil die Bestim- 
mung in dem Apparat nach S telling 141 ) (Abb. 73) vorgenommen 
werden, bei dem verdampf enden Ather als Kiihlfliissigkeitbenutzt wird. 
Eiir Reinbenzole, die liber 0° erstarren, kann auch die in Abb. 74 dar- 
gestellte, einfacbe Apparatur beniitzt werden, die als Kiihlfliissigkeit 
Eiswasser benutzt. (Das Ruhren kann mit der Hand, natiirlich auch 
elektromagnetisch vorgenommen werden, wie in den iiblichen Lab- 
Apparaten bei der Bestimmung der G-efrierpunktsdepression zur Er- 
mittelung des Moleknlargewiehtes.) 

Je mehr Toluol bzw. Xylol das betreffende Produkt enthalt, desto 
niedriger ist der Erstarrungspunkt; diesbeziigliche Zahlen gibt Tab. 47. 



Tabelle 47 



Vol.-% 


Vo].-°/o 


Vol.-% 


Erst.-Pkt. 


Vol-o/o 


VoL-% 


Vol.-% 


Erst-Pkt. 


Benzol 


Toluol 


Xylol 


Grad 


Benzol 


Toluol 


Xylol 


Grad 


100 






5,8 


70 


5 


25 


— 10,5 


95 


5 





3,0 


75 


20 


5 


— 8,8 


90 


10 





0,2 


75 


15 


10 


-8,4 


85 


15 





— 2,5 


75 


10 


15 


— 8,0 


80 


20 





— 6,0 


75, 





20 


-7,6 


75 


25 





— 9,0 


80 


15 


5 


— 5,5 


70 


30 





—12,2 


80 


10 


10 


- 6,1 


70 


25 


5 


-11,7 


80 


5 


15 


-4,8 


70 


20 


10 


—11,5 


85 


10 


5 


- 2,3 


70 


15 


15 


-11,1 


85 


5 


10 


— 2,1 


70 


10 


20 


—10,8 


90 


5 


5 


+ 0,6 



Da auch Spuren von Wasser den Erstarrungspunkt herunterdriik- 
ken, muB das Benzol vor Ausfiihrung der Probe sorgfaltig getrocknet 
' *«) s. Holde, Eohlenwasserstoflole und Fette, VI. Aufl., S.232. 
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werden. Als Thermometer benutzt man ein in 0,1° geteiltes, dessen 
Lange so bemessen ist, daB der 0'°-Punkt gerade oberhalb des Stopfens 
liegt, mit dem das innere Reagensglas verschlossen ist. 

6. Schwefelsaurereaktion. Diese gibt ein Bild von dem 
Eaffinationsgrad des untersuchten Benzols. Je nach Menge nnd Kon- 
zentration der bei der Rafflnation angewandten Schwefelsaure bleibt 
eine mehr oder weniger grofle Menge ungesattigter Kohlenwasser- 
stoffe zuriick. Schiittelt man ein derartiges Handelsbenzol mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure, so farbt sich diese in verschieden starkem 
Mafle; die auftretenden Farbungen vergleicht man mit Farbtypen nnd 

gewinnt so ein Bild iiber den Raffinationsgrad der 
untersuchten Probe. In ein kleines Schlittelflaschchen 
(Abb. 75) mit eingeschliffenem Stopfen tmd einer 
Marke bei 5 imd 10 ccm (Gesamtinhalt 15 ccm) 
werden 5 ccm. 96proz. Schwefelsaure, die rein weiB 
sein muB, eingefiillt und mit 5 ccm des zu unter- 
suchenden Benzols uberschichtet. Dann scbiittelt man 
5 Minuten laug kraftig durch und laJt absitzen, 
bis sich die beiden Schichten vollstandig getrennt 
haben. Als Farbtypen dienen Losungen von Kalium- 
bicbromat in 50proz. Schwefelsaure, welche nach 
ihrem Gehalt an Bichromat im Liter Losung ab- 
gestuft sind und auch danach bezeicbnet werden: 
Type 2,0 bedeutet z. B., daB nach dem Schiitteln 
die Farbe der konz. Schwefelsaure gleich ist der- 
jenigen einer Losung von Kaliumbichromat in 50proz. 
Schwefelsaure, welche 2,0 g Bichromat im Liter enthalt. Gebrauch- 
lich sind die Farbtypen 0,3, 0,5, 0,8, 1,0 bis 10; die Steigerung kann 
etwa bis 50 fortgesetzt werden, oberhalb welcher Konzentration die 
Farbvertiefung nicht mehr mit der Konzentration gleicbmaBig ansteigt. 
Die Schwefelsaurereaktion sollte in dieser Form nur bei solchen 
Handelsprodukten angewendet werden, bei denen ein minimaler Gehalt 
an ungesattigten Produkten erfordert ist, also bei gereinigten und bei 
Reinprodukten. Auf Motorenbenzole ist sie nicht anwendbar und wird 
durch die Bestimmung des Abdampfriickstandes und des Oxydations- 
testes ersetzt. 

7. Bromverbrauch. Auch diese Probe dient zur Kennzeich- 
nung des Rafflnationsgrades der Handelsbenzole und soil, wie die 
Probe mit konzentrierter Schwefelsaure, nur bei Reinprodukten und 



Abb. 75. 
ScMttelflascheheii 
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bei gereinigten Produkten, nieht aber bei Motorenbenzolen, angewanit 
werden. In einem Schiittelzylmder mit eingesehliffenem Glasstopfen 
iiberschichtet man 10 cent 20proz. Schwefelsaure mit 5 ocm des zu 
untersuchenden Benzols und setzt eine bestimmte Menge einer 
d/10 Bromlosung (s. S. 179) hinzu, die so bemessen ist, da6 ein geringer 
TTberschuB an Brom vorhanden ist. Den Zylinder wickelt man in ein 
Tuch, zwecks Abbalten des direkten Lichtes, und schiittelt 5 Minuten 
lang, setzt dann lOproz. Kaliumjodidlosung und einige Tropfen 
Starkelosung hinzu und titriert den tTberschuJB an Brom mit n/lOTbio- 
sulfat zuriick. In einem zweiten Versucb fiigt man die im Vorver- 
sucb verbrauchte Bromlosung hinzu, schiittelt 5 Minuten lang und 
bringt einen Tropfen des Benzols mittels Glasstab auf ein frisch be- 
reitetes Jodzinkstarkepapier; ist ein UberschuB an Brom vorhanden, 
so entsteht sofort ein kornblumenblauer Fleck 142 ). Man verringert 
dann in weiteren Versucben den Zusatz an Bromlosung, bis die Blau- 
farbung des Indikatorpapieres gerade nocb eintritt. 1 ccm n/10 Brom- 
losung enthalt 0,008 g Br; der Bromverbraucb wird angegeben pro 
100 ccm Benzol und ist demnach gleich 0,008 . 20 . Anzakl der ver- 
brauehten ccm n/10 Bromlosung. 

Fur die Bereitung der Jodzinkstarkelosung werden 4 g Weizenstarke, 
20 g Zinkchlorid und 100 eem Wasser am RiickfluBkuhler erhitzt, bis fast 
vollstandige Losung eingetreten ist (Losung A). Daneben werden 1 g Zink- 
staub, 2 g Jod und 10 ccm Wasser in einem mit Luftkiihler versehenen Kolb- 
chen erwarmt, bis alles Jod versehwunden ist; die Losung wird nach dem 
Abkiihlen filtriert (Losung B). Beide Losungen werden zusammengegossen; 
die Mischung wird auf einen Liter auf gef iillt, einige Tage im Dunkeln stehen- 
gelassen und filtriert. Das jeweils verwendete Eeagenspapier wird frisch 
hergestellt, indem man einige Tropfen der Losung auf einen Streifen Papier 
giefit und etwas auftrocknen laBt, so daB derselbe noeh gut feueht bleibt. 

8. Abdampfriickstand 14S ). Reinprodukte und gereinigte 
Produkte geben hochstens Spuren von Abdampfriickstand, so dafi eine 
diesbezugliche Untersuchung sich bei normalen Produkten erubrigt. 
In Motorenbenzolen, denen man die ungesattigten Kohlenwasserstoffe 
nur teilweise entzogen hat, konnen diese sich beim Lagern unter dem 
EinfluB verschiedener Faktoren polymerisieren; derartige Produkte 
zeigen dann beim Abdampfen einen Riickstand, dessen Menge 5mg 
in 100 ccm nicht iiberschreiten soil. 100 ccm des zu untersuchenden 



142 ) Ist der UberschuB an Brom sehr grofi, so versehwindef der blaue 
Fleck wieder: das Papier verbrennt. 

" 3 ) Nur bei frisch hergestellten Produkten; bei gelagerten Produkten 
dureh 9. zu ersetzen. 
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Benzols werden in eine getrocknete und gewogene Grlasschale ein- 
gemessen; die Schale wird auf ein elektriscli geheiztes, allseits ge- 
schlossenes Wasserbad gesetzt, dessen Offnung so bemessen ist, daB 
sich das Benzol zur G-anze im Dampfraum befindet. (Abzug, aber ohne 
Loekflamme!) Ist das Benzol abdestilliert, so gibt man die Scbale 
x / 2 Stunde lang in einen Trockenschrank (100°) und wagt sie nach dem 
Abkuhlen im Exsikkator zuriick. (Das gelegentlieh vorgeschlagene 
Abdampfen in Kupfersehale ist unstatthaft, da das Kupfer die Poty- 
merisation bescbleunigt und hohere "Werte fiir den Abdampf riiekstand 
gibt.) Die auf diese Weise festgestellten Harzmengen bezeiclmet man 
als aktnelle Harze, d. b. als Harze, die im Zeitpunkt der Untersuchung 
im Benzol fertiggebildet vorliegen; zablreicbe Versuche haben er- 
geben, daB wahrend des Abdampfens unter den gegebenen Bedin- 
gungen eine Vermebrung dieser aktuellen Harze nicbt eintritt, auBei 
bei Benzolen mit langem Siedeschwanz, bei denen das Abdampfen sebr 
lange dauern kann. 

9. Oxydationstest. Dieser soil einen Anbaltspunkt geben 
liber die Lagerbestandigkeit von Motoxenbenzolen, denen man einen 
bestimmten Gehalt an ungesattigten Kohlenwasserstoffen belassen 
hat. Beim Lagern derartiger Produkte kann eine Neubildung von 
harzartigen Prodnkten infolge Polymerisation, EinfluS von Sauer- 
stoff usw. eintreten, die unerwiinscht sind. Fur die Beurteilnng soloher 
Motorenbenzole bat man einen kiinstlichen Alterangstest eingeflibrt, 
der darin besteht, daB sie unter bestimmten Bedingungen mit Sauer- 
stoff bebandelt -werden. Diese Bebandlung kann unter den versehie- 
densten Verhaltnissen von Druck, Temperatur und Dauer erfolgen; 
fiir die Untersuehung von Motorenbenzol ist die folgende Methode als 
derzeitige Norm zu betraehten: In einen mit Scbliffkubler versehenen 
Kolben (Jenaer- oder Pyrexglas oder ein diesen gleicbes Qualitats- 
glas) -werden 100 cm des zu .untersuehenden Benzols gegeben und 
3 Stunden lang im "Wasserbad zum Sieden erhitzt. Wabrend dieser 
Zeit wird langsam reiner Sauerstoff mit einer Geschwindigkeit von 
35 ccm pro Minute durchgeleitet (Stromungsmesser) (App. s. Abb. 76). 
Wabrend der Dauer des Yersuches ist darauf zu aehten. daB die Kiib- 
lung ausreicht und vor all em, daB sie nicht aussetzt; um jede Feuers- 
gefahr zu vermeiden, empfiehlt sicb die Anwendung eines elektrisch 
heizbaren Wasserbades und Aufstellen der Apparatur unter einen Ab- 
zug, in dem keine Flamme brennen darf. Nach Ablauf der Kochzeit 
wird der Kolben mit dem Benzol vom Kiihler abgenommen und mit- 
tels eines passenden Verbindungsstiickes (Abb. 77 a) mit einem abstei- 
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genden Kuhler verbunden; das Benzol wird dann etwa zur Halfte ab- 
destilliert. Den Rest desselben spiilt man in eine gewogene Glas- 
scbale, spiilt den Kolben mit etwas reinem Methylalkohol nach, den 
man zum Benzol hinzufugt, verdampft das Benzol, trocknet die Sehale 
Vs Stnnde lang bei 100° nnd wagt sie nacb dem Erkalten im Exsikka- 
tor znriick. Der nacb dieser Metbode bestimmte Abdampfruckstand 
(potentielle Harze) soil den Wert von 10 mg pro 100 ecm Benzol nicbt 
iibersctreiten. 




Abb. T6. Apparat zur Bestimmung des Oxydaticmstestes 



10. Korrosion. Benzole, die Sebwefelwasserstoff oder elemen- 
taren Schwef el, Merkaptane oder Sulfide entbalten, greifen verscbie- 
dene Metalle, besonders Leichtmetalle und Kupfer an; diesen Angriff 
bezeichnet man als Korrosion. Benzole, die keine derartigeEinwirkung 
auf die mit ihnen in Beriibrung kommenden Metalle zeigen 144 ), be- 
zeicbnet man als korrosionsfreie oder korrosionsfeste Produkte. Da 
die einzelnen Metalle in verscbiedenem MaBe gegen Scbwefel empfind- 
licb sind — die grofite Empfindlicbkeit zeigt Silber — , da zudem die 
Korrosion bzw. die Bildung des betreffenden Metallsnlfids von einer 
ganzen Reibe von Faktoren abbangig ist — Reaktionszeit and Tem- 

"*) ;Ober die korrodierende Wirkung der eiazelnen Schwefelverbin- 
•dungen: s. E g 1 o f 1 und Mo r ell , Petroleum 16, 646 (1927). 
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peratur, Feuchtigkeit usw. — , iat es notwendig, eine diesbeziigliche 
Priifung unter bestimmten und genau festgelegten Bedingungen vor- 
zunehmen. Im allgemeinen bestimmt man das Verhalten des zu unter- 
suchenden Benzols gegen Kupfer (coppertest). 

Ein blank polierter diinner Kupferstreifen (nicht mit den Han- 
den anfassen) von 1 cm Breite und 10 cm Lange wird mit 20 com des 
zu untersuchenden Benzols iibergossen und wahrend 3 Stunden bei 
•50° in einem entsprechenden Warmebad gehalten. Als solches emp- 
fiehlt sich ein elektrisch heizbares MetallgefaB mit Doppelmantel, das 
fur die gleiehzeitige Aufnahme mehrerer Proben eingerichtet ist 
(Abb. 77). 

Man hat versucht, diese Probe zu einer quantitativen auszu- 
bauen 145 ); im allgemeinen wird man sich jedoch mit einer qualitativen 
Beurteilungbegniigen miissen. [Die frtihere Kupf erschalenprobe — 'Ein- 
dampfen von 100 com in einer Kupf erschale — ist als nicht zuverlas- 
sig von der ASTM (American Society for Testing Materials) ver- 
lassen worden.] 

In besonderen Fallen wird statt der Priifung des Verhaltens 
gegen Kupferblech eine solche gegen Silberblech vorgeschrieben; diese 
Probe ist jedoch auBerordentlich empfindlich und gibt nochbei Mengen 
von weniger als 1 mg elementarem Schwef el im Liter = .weniger als 
.0,0001% deutliche Reaktion; sie sollte deshalb nnr bei Produkten 
verwendet werden, bei denen auch derartige Spuren von korrodieren- 
dem Sehwefel noch ausgeschlossen sein sollen. 

11. Sehwefel und Schwefelverbindungen. 

a) Die Bestimmung des G-esamtschwefels erfolgt nach der Me- 
thode der Nat. Benzole Ass. (s. S. 184); in Fallen, -wo nur geringe 
Mengen von Sehwefel vorhanden sind, wie in Reinprodukten, emp- 
fiehlt sich die Verbrennung nach G- r o t e 14e ) in nachstehender Aus- 
ftihrung (Abb. 78). Das zu untersuchende Benzol -wird langsam ver- 
dampft, mit Luft gemischt, durch ein elektrisch geheiztes Quarzrohr 
mit zwei Eritteplatten geleitet, wo die Verbrennnng stattfindet. Die 
gebildete schweflige Saure ward in einer Wasserstoffsuperoxydlosung 
oxydiert; die gebildete Schwefelsaure wird titriert. 

Arbeit sweise. In die Absorptionsvorlage A gibt man 60 ccm einer 
3— oproz. Wasserstoffsuperoxydlosung, die vorher genau gegen Methylorange 
neutralisiert wurde und verteilt sie durch schwaches Saugen derart, daJ3 

» 5 ) s. Kiemstedt, Br. Chem. 14, 284 (193S). Die hierzu benotigte- 
Apparatur erzeugt die Firma H. Giittes, Boehum. 

» 6 ) s. GroteundKrekeler, Aug. Chem. 46, 106 (1933). 
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iiber der Fritteplatte B eine Schieht von ca. 3 em Hohe stent. Dann ver- 
bindet man mit dem vorber angeheizten Bohr C, dessen Temperatur bis auf 
Botglut gekommen ist und saugt langsam Luft durch. In das Verdampfungs- 
gefaB D gibt man durch den Schenkel E mit Hilfe einer diinnen Pipette 



<^3?^n% 




Abb. 77. Apparatur fur die gleiehzeitige Ausfuhrung mehrerer Korrosionsproben 

5 ccm Benzol hinein, verbindet Schenkel E mit der ^^Xln^nti 
hand geschlossenem Quetschhahn G. Jetat verbindet man Schenkel H be 
geotnetem Quetschhahn K mit der WasehflaseheK <S^^*£^ 
und schlieBt die Vorlage D an das Verbrennungsrohr '* fc«££^£j 
"Sffnet man langsam den Quetscbbahn G, bis em sehwacher Luftstrom durch 
ife il hfSe F streicht (Primarluft), sich mit Benzol WUt, das b« m 
Durchgang durch die heiBen Eritteplatten verbrennt, « an dem Aufleueh- 
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ten der vorderen Platte sofort zu erkennen ist. Die Verbrennung ist jetzt so 
zu leiten, daB die gebildete schweflige Saure restlos absorMert und oxydiert 
wird, was bei einer Verbrennungsdauer von ca. 4Stunden pro 5 ccm Benzol 
gewahrleistet ist. Bei Reinbenzol kann die Verdampfung bei normaler Tem- 
peratur, bei Reintoluol bei ca. 60°, bei Reinxylol bei ,ca. 80° vorgenommen 
werden. Bei Handelsbenzolen, die aus mehreren Komponenten bestenen, tritt 
infolge der Verdampfung eine Anderung in der Zusammensetzung ein, so 
daB bei gleicher Temperatur mit fortsehreitender Verbrennung die pro Zeit- 
einheit verdampfte Menge Kohlenwassersioff abnimmt. Hierdureli wiirde die 
Analyse ungebfihrlich in die Lange gezogen; es empfiehlt sieh in diesem 
Falle, durch langsame Steigerung der Temperatur (Eintauchen der 
Vorlage D in ein Wasserbad) fur gleiehmlBige Verdampfung zu 
sorgen. Bei Proben, die viel Schwefelkohlenstoff enthalten, muB 
man die Verdampfungstemperatur im Anfang unter 20° halten, da 




iWcschflascit 



Abb. 78. Apparat naob Grote und Krekeler fur die Bestimmung des Scbwefels 
in Benzolen 



zu Beginn der Analyse infolge des hohen Dampfdruckes von 
Schwefelkohlenstoff ein an diesem reiches Gemisch verdampft. 

Zeigt die Korrosionsprobe, daB das Benzol frei von korrodieren- 
den Schwefelverbindungen ist, so kann die Untersuchung auf elemen- 
taren Schwefel, Schwefelwasserstoff, Merkaptane usw. unterbleiben. 
In derartigen Fallen kann man annehmen, daB auBer Schwefel- 
kohlenstoff und Thiophen keine anderen Schwefelverbindungen in 
nennenswerter Menge vorhanden sind. 

b) Schwefelkohlenstoff. Die Bestimmung des Sehwefel- 
kohlenstoffs erfolgt nach S. 185; sehr gute Resultate gibt auch 
die folgende Methode 1 * 7 ), die auch bei geringen Mengen noch 
anwendbar ist. In einen mit eingeschliffenem Luftktihler versehehen 
Kochkolben (500 com) gibt man 25 ccm Benzol und 25 ccm einer 

» 7 ) h7p. M a t u s z a k , Ind. Engng. Chem. (A. E.) 4,98 (1932). 
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n/2 alkoholischen Kalilauge, lafit 1 Stunde stehen, erhitzt bis znm 
Sieden und kiihlt sofort ab. Dann setzt man 100 com Wasser und 
etwas Phenolphthaleinlosung hinzu und solange tropfenweise und 
unter Umrtibren 2 n Essigsaure, bis die Losung sauer reagiert, ffigt 
dann etwas StSrkelosung binzu und titriert mit n/10 Jodlosung auf 
Blaufarbung. 

1 ccm n/10 Jodlosung entspricht 7,6 mg CS 2 . 

Bei seir niedrigen G-ebalten kann man an Stelle von n/10 Jod- 
losung n/1 00 Losung verwenden und titriert mittels Mkrobiirette. 
Thiopben, in den Mengen, in denen es normalerweise vorkommen kann, 
ist ohne EinfluB. Die Reaktion beruht auf der Oxydation des gebilde- 
ten Kaliumxanthogenats durcb Jod: 
,OC 2 H 5 

2CS + J, = 2 K J + C s H 3 • O-S-S-C ■ OC.H, 

\ II II 

\8K S S 

Mengen unter 0,01% in Reinprodukten und in gereinigten Pro- 
dukten konnen kolorimetriscb bestimmt werden (bei Abwesenbeit von 
H 2 S), nach einer von Callan, Henderson und Strafford 14S ) 
angegebenen Methode. Man gibt 1 ccm des zu untersuchenden Benzols 
in ein kleines Schiittelflaschcben (s. Abb. 76, S. 202), ffigt 1 ccm 
Diathylaminlosung, 1 ccm essigsaures Kupferoxyd in Alkohol binzu, 
ftillt mit farblosem, technischen Alkohol auf 10 ccm auf, schuttelt um, 
laBt 20 Miniiten steben und vergleicht die entstandene Farbung mit 
derjenigen gleicbbehandelter Testmuster. 

Losungen : Losung I. 1 eem techn. Diathylamin in 100 ccm reinem, 
sch-wefelkohlenstofffreiem Benzol. Losung II. 0,03 g kryst. Kupferaeetat in 
100 ccm kaltem Alkohol gelost. 

Fur den raschen qualitativen Nachweis von. Mengen bis etwa 0,05 g 
in 100 ccm geniigt die bekannte Probe mit Phenylhydrazin; zu 10 com Benzol 
gibt man einige Tropfen des gen. Reagenses und schuttelt um; nach einiger 
Zeit, bei groBeren Gehalten sofort, tritt Bildung eines weiflen Niederschlages 
von phenylsulfocarbazinsaurem Phenylhydrazin ein. 

c) T h i o p b e n. Was den in Form von Thiophen vorhandenen Schwe- 
fel anbelangt, so ist dessen Bestimmung nur bei Reinbenzol notwen- 
dig; das Thiopben kann kolorimetrisch, und zwar mit Hilf e der Isatin- 
reaktion, bestimmt werden. Qualitativ fiihrt man die Reaktion so 
aus, daB man in eine kleine Porzellanscbale reine konzentrierte 
Scbwefelsiiure gieBt, diese etwa mit 1 ccm Benzol iiberschichtet und 



»») s. Journ. Soc. Chem. Ind. 51, 193 T (1932). 
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jetzt einige Krystalle Isatin zufiigt; bei Anwesenheit von Thiopken 
entstekt erne sehone dunkelblaue Farbe. Trotzdem diese Metkode lange 
bekannt ist, sind die Anschauungen iiber ikre Brauckbarkeit bei quan- 
titativen Bestimmungen vielfack versckieden. Auek werden die bei 
verschiedenen Tkiopkenkonzentrationen auftretenden Farben nickt 
immer gleick angegeben. Die Ursaeke kierfur dlirfte in der Haupt- 
sacke in folgendem liegen: Setzt man zu einer Losung von Isatin in 
Sckwefelsaure eine Probe thiopkenkaltigen Benzols, so mufi man die 
Probe sofort sckiitteln, okne sie auck nur ein paar Minuten steken zu 
lassen, da nur bei sofortigem Sckiitteln die der angewandten Konzen- 
tration an Tkiopken zugehorende Farbe auftritt. Sckiittelt man z. B. 
eine Misckung von 50ccm isatinkaltiger Sckwefelsaure (0,3g/Liter) 
und 1 ccm Benzol von 0,45% Tkiopkengekalt sofort nack dem Zusatz 
des Benzols wakrend 5 Minuten und lafit 1 Stunde stehen, so erkalt 
man eine dunkelblaue Ffirbung. Lafit man nack dem Zusatz des Ben- 
zols 5 Minuten steken und sckiittelt dann erst, so ist die Farbe violett- 
griin; laBt man 10 Minuten steken und sckiittelt, so ist die Farbe nack 
einer Stunde nur mehr griin. Bei der kolorimetrischen Untersuehung 
eines Benzols auf Tkiopken arbeitet man so, dafi man neben der Probe 
eine Heike von Yergleichsbenzolen in gleicker Weise untersuckt. Gekt 
man jetzt so vor, daB man in die vorbereiteten MeSzylinder nachein- 
ander Isatinsckwefelsaure und Benzol einfiillt und dann die einzelnen 
Proben nackeinander schiittelt, so erkalt man keine den wirklicken 
Gekalten entspreckende Besultate, da die einzelnen Benzolproben, be- 
vor sie. gesckiittelt wurden, versckieden lang iiber der Sckwefelsaure 
gestanden kaben. Schiittelt man 1 ccm Benzol mit 0,45% Tkiopken 
mit 25 ccm konzentrierter Sckwefelsaure wakrend 5 Minuten und setzt 
dann 25 ccm isatinkaltige Sckwefelsaure kinzu, so tritt iiberkaupt 
keine Verfarbung mehr auf; die Mischung zeigt die reine Farbe der 
Isatinscbwefelsaure. Uberscbichtet man andererseits eine Probe Isatin- 
sckwefelsaure mit tkiopkenkaltigem Benzol, lafit 1 Stunde lang rukig 
steken, so zeigt das abpipettierte Benzol eine starke Abnakme an 
Tkiopken — in einem besonders untersuckten Fall fiel der Grekalt an 
Tkiopken, bestimmt durch Verbrennung nack Gr r o t e , von urspriing- 
lick 0,20% auf 0,04%! Hieraus ergibt sick dann fur die Ausfuhrungs- 
f orm f iir die kolorimetrische Bestimmung des Tkiopkens f olgende Yor- 
schrift: Zu je 50 ccm Isatinschwefelsaure (entkaltend 0,3 g Isatin pro 
1 Liter) gibt man 1 ccm des zu untersuckenden Benzols und sckiittelt 
sofort wakrend 5 Minuten, lafit dann die Probe 1 Stunde steken und 
vergleickt die aufgetretene Farbe mit Standardproben. Bei dieser Art 
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der Durcbfiikrung ergaben die verscbiedenen Thiopbenkonzentratio- 
nen folgende Farben: 

0,50% dunkelviolettblau 

0,40% dunkelviolettblau mit abuehmendem 

0,30% dunkelviolettblau Blau 

0,20% dunkelviolettblau 

0,10% tellviolett 

0,05% gelbgriin 

0,00% gelb. 
Bei starkeren Konzentrationen mufi mit thiopkenfreiem Benzol 
verdiinnt werden. 

Fiir genaue quantitative Bestimmungen kann man die Fallung 
des Thiophens mit Quecksilbersulfat nack Deniges 149 ) in folgender 
Ausfiikrung anwenden: In eine weithalsige Grlasstopselflasche gibt 
man zu 100 ccm Queeksilbersulfatlosung 10 ccm Benzol, schiittelt wak- 
rend 1 Stunde auf der Sckiittelmascbine und laBt Tiber Nackt ab- 
sitzen. (Nack langerem Stehen laBt sick der Niederscklag besser vom 
Grlas entf ernen und aucb besser filtrieren.) Als Filter bentitzt man eine 
Grlasnutscbe, deren Filterflacke mit einer Scheibe aus dicbtem Filtrier- 
papier abgedeckt ist. Der Rtickstand wird mit Wasser auf die Nutscke 
gebracbt und abgesaugt, mit warmem "Wasser nachgewascken und im 
Trockensckraiik bei 100° getrocknet. 

Tbiopken reagiert mit Quecksilbersulfat unter Bildung einer un- 
loslicben Komplexverbindung. (HgO .HgS0 4 ) 2 C 4 H 4 S; lg der Addi- 
tionsverbinduug entsprickt demnack 0,0757 g Tbiopken. 

d) Aciditat (Spuren von schwefliger Saure). 50 ccm des zu 
untersuckenden Benzols v/erden mit 50 ccm vorber neutralisiertem 
Alkohol verdiinnt und gegen Metkylorange als Indikator mit n/lONa- 
tronlauge titriert. 

e) Scbwefelwasserstoff. 500 ccm Benzol -werden mit 
Natronlauge auf der Sckiittelmasekine ausgescbtittelt; die Lauge wird 
dann in den Kattwinkel- Apparat (s. S. 181) gebracht und mit 
Salzsaure zersetzt. Weiterbebandlung s. S. 182. 

f) Elementarer Sckwefel. Das zu untersuehende Benzol 
wird erst mit Lauge von etwa vorkandenem Sckwefelwasserstoff be- 
freit und mit Wasser nachgewaschen. 100 ccm dieses vorgereinigten 
Produktes werden mit 1 ccm Quecksilber langere Zeit gescbiittelt. 
Weiterbekandlung s. S. 182. 

"») Prec. Chim. Anal. Ausg. 1930, I, S. 221. 
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